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P R E F A C I Ü
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La evoluciôn de la espectroscopîa molecular, ha sido vertiginosamen 
te fructifère en las ultimas décades. Junto al formidable desarrollo de los equi 
pos expérimentales, hemos asistido a la incorporaciôn a este campo de la ciencia, 
del poderoso instrumente que son las mâquinas digitales y analôgicas que posibi- 
litan la realizacion de câlculos teoricos anteriormente inabordables. Sin embar 
go, taies calcules no adquieren su verdadera dimension y significado, sine cuan
do de alguna manera son compî obauos experimentalmente. El método mâs eficaz y di
recto de comprobacién es, sin lugar a dudas, el de sustituir algunos de los éto 
mes de la molécula en estu.’io, por alguno de sus isôtopos.
El empleo del deuterio ha sido durante anos la unica posibilidad de
aplicar el método de las sustituciones isotôpicas al estudio de las vibraciones 
moleculares, ya que la magnitud de los efectos isotôpicos por él originados, per_ 
mitîa que fueran observados con instrumentes de bajo poder resolutive y escasa 
precision.
Con el desarrollo y comercializaciôn de los espectrômetros de infra 
rrojo provistos de redes de difracciôn como sistema de disperser la radiaciôn, 
y de servomécanismes de registre cada vez mâs perfeccionados, se ha ganado la 
batalla de la precision, necesaria para determiner los efectos producidos por 
isôtopos en los que la variaciôn relative de masa es pequena, como es el case 
del nitrôgeno-15, oxîgeno-18, carbono-13, etc.
El use de taies isôtopos proporciona al espectroscopista el medio de 
comprobar, al menos cualitativamente, la descripciôn de las vibraciones hecha en 
los câlculos teoricos, especialmente en aquellas vibraciones, como las del esque 
leto, en las que la influencia del hidrôgeno o deuterio periféricos, es pequena.
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No obstante, el empleo de estos isôtopos, esta condicionado por su
producciôn y suministro, que pueden hacerlo prohibitive en cinsunstancias de me
diano o debil potencial econômico, por lo que el numéro de trabajos haciendo uso
2
de otro isôtopo que H, es muy reducido, y en nuestro pais no tenemos notiçia de 
ninguna investigaciôn en el campo de la espectroscopîa molecular, en la que se 
haya usado el isôtopo nitrôgeno-1b en el estudio de las vibraciones moleculares.
En la actualidad, la Junta de Energîa Nuclear tiene en funcionamie£ 
to una planta de producciôn de nitrôgeno-15 con un grado de enriquecimiento su­
perior al 95 %; montada por la Direcciôn de Quîmica e Isôtopos. Con ella se ha 
puesto al alcance de la investigaciôn espanola una fuente comercial, asequible, de 
de este isôtopo.
Este trabajo ha sido realizado proponiêndose como ambiciosa meta, ser 
el principle de la inmensa labor investigadora que puede realizar Espaha en este 
campo de la moderna espectroscopîa molecular. Nuestra mayor satisfacciôn serîa, 
que la exposiciôn teôrico-experimental aquî recogida, cuya sistematizaciôn sobre 
un grupo concreto de molêculas présentâmes por primera vez, pueda servir como 
norte y perspective para ulteriores investigaciones sobre el tema.
I. I N T R O D U C C I O N
El usa del nitrôgeno-15 en espectroscopîa molecular, es relativamen 
te reciente, no habiéndose generalizado aun con la profusiôn que séria de desear. 
Los esporédicos trabajos aparecidos acerca de sus aplicaciones al estudio de los 
espectros Raman e infrarrojo de compuestos nitrogenados, han demostrado su utili 
dad en la resoluciôn de problèmes de diverse Indole (37 a ^3).
Estas abarcan una emplie game de posibilidaûes. En molécules peque- 
has para las que los câlculos teoricos son realizables, el empleo de molécules 
isotôpicamente sustituidas con nitrôgeno-15 permite la determinaciôn de las am­
plitudes de vibraciôn, la compléta asignaciôn de las vibraciones normales a las 
bandas de absorciôn infrarroja o de dispersiôn Raman observadas, la identifica— 
ciôn de los componentes de las bandas de combinaciôn, etc. En molécules de com- 
plejidad mayor, permite la identificaciôn de las frecuencias caracterlsticas de 
grupo, determinaciôn espectroscôpica de la estructura, de mécanismes de reagru- 
pamientos moleculares, etc.
Estas y otras posibilidades, repetidamente apuntadas por diverses au
tores han llegado a adquirir una importancia real merced a la generalizaciôn de
instrumentes de gran calidad como Beckman IR-12, Perkin-Elmer 125, empleado en
la ejecuciôn de esta tesis, Perkin-Elmer 225, etc, equipados con redes de difrac
ciôn y dotados de la suficiente precisiôn para poder medir con exactitud despla—
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zamientos del orden de 1-2 cm , que es la magnitud del efecto isotôpico del ni-
trôgeno-lb sobre las vibraciones de esqueleto. Precisamente en el esclarecimiento
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de estas vibraciones es donde el empleo del isôtopo N adquiere su verdadera y 
capital importancia, ya que el atome de nitrôgeno forma parte del esqueleto de 
los compuestos nitrogenados, por lo que las variaciones de masa del mismo las
afectarân mas directamente que las de los hidrôgenos periféricos sustituîdos por 
deuterio. Los efectos isotôpicos producidos por el nitrôgeno—15 son pues en es­
tos casos mâs concluyentes que los originados por deuteraciôn,
Basados en estas consideraciones, creemos extraordinariamente prome 
tedor el estudio de los efectos isotôpicos producidos por la sustituciôn del 
nitrôgeno-14 de los grupos funcionales nitrogenados por nitrâgenor-15 en una sé­
rié homôloga, con el fin de aportar nuevos, y a veces decisivos, datos sobre la 
naturaleza de las bandas de absorciôn infrarroja o de dispersiôn Raman caracte— 
risticas de taies grupos, eimén de algunas ae las bandas particulares de cada 
compuesto.
El estudio de estos efectos isotôpicos tiene una doble finalidad.
En primer lugar, intentar una comprobaciôn experimental de las asignaciones pre 
viamente realizadas, basadas en programas de câlculo, las cuales son "câlculos 
de mâquina que se pueden tomar como numêricamente correctos, pero que no pueden 
ser contrastados" (28) (29). Esto es de especial interés, ya que se supone que 
las bandas caracterlsticas de un grupo determinado son de la misma naturaleza en 
todos los términos de una misma serie homôloga, por lo que las distribuciones de 
energîa potencial de las vibraciones normales, y la descripciôn de estas variarâ 
poco de unos a otros términos de la serie.
En segundo lugar, en aquellas molêculas para las que no se dispone de 
taies câlculos, se pretende averiguar tanto como sea posible acerca de las vibra­
ciones de la molécula en particular, basândonos en los desplazamientos isotôpicos 
observados y en la comparaciôn de estos con los de otros casos en los que el anâ­
lisis vibracional ya ha sido hecho y se han podido establecer correlaciones empi 
ricas entre los desplazamientos isotôpicos y la naturaleza de las bandas caracte— 
risticas.
En este trabajo nos hemos ocupado de un grupo de molêculas que po- 
seen la funciôn amida primaria -CONH , sustituyendo el atomo de nitrôgeno—14 por 
su isôtopo mâs pesado N.estudiando los efectos isotôpicos originados en las vi 
braciones moleculares por espectroscopîa infrarroja.
La elecciôn de este grupo funcional se ha hecho teniendo en cuenta 
que la naturaleza de las bandas de absorciôn caracterlsticas del mismo, no estâ 
investigada totalmente, quedando aun puntos importantes que aclarar que se deta 
llan en el capitule III. Junto a esto, constituyen las amidas primarlas una fa- 
milia de compuestos cuya slntesis a partir de una sal amônica, que es la fuente 
usual de nitrôgeno-15, es factible en cantidades semimicro sin excesivas difi- 
cultades expérimentales.
Las molêculas que hemos escogido, han sido precisamente aquellas pa 
ra las que se han calculado las distribuciones de energîa potencial de las vibra 
ciones normales, con el fin de intentar comprobar sus asignaciones, y extraer 
conclusiones extensibles a otras molêculas de mayor complejidad, como es el caso 
de la benzamida que también hemos incluldo. Aunque hemos abordado la interpréta 
ciôn de los efectos isotôpicos observados en cada una de las bandas, prestamos 
especial atenciôn a aquellas que son originadas por vibraciones de esqueleto, 
que es en donde el nitrôgeno-15, muestra su principal utilidad. En este sentido 
conviene aclarar que considérâmes vibraciones de esqueleto "geiüstschwingungen", 
todas aquellas que no implican fundamentalmente tensiôn o deformaciôn de los en 
laces X-H.
Como necesario complemento a las consideraciones hechas a partir de 
los desplazamientos isotôpicos de cada banda en particular, hemos aplicado la re 
gla isotôpica del producto de Teller-Redlich (33) en todos los casos de sustitu­
ciôn estudiados, y la régla de la suma de Decius y vVilson (34) sôlo en el caso 
de la urea, en la que hemos dispuesto de la "combinaciôn lineal de molêculas iso 
tôpicas" requerida para su aplicaciôn.
II. P A R T E  E X P E R I M E N T A L
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II. A Instrumental utilizado
A lo largo de todo este trabajo hemos errpleado en la obtenciôn de 
los espectros infrarrojos, un espectrofotômetro Perkin-Elmer modelo 125. Este 
aparato, de doble haz, dispone como sistema de dispersiôn de dos redes de di­
fracciôn que operan en dos ôrdenes cada una, y de un anteprisma de bromuro po
- 1 - 1
tâsico. El range espectral abarcado es de 10.000 cm a 400 cm , esto es, des 
de 1 a 25 micras, registrandose el espectro lineal en transmisiôn-nûmero de on 
das. La calidad de los espectros registrados con este modelo es excelente con
un pequehîsimo ruido de fonde. En aquellas zonas espectrales en las que existe
, -1 -1
absorciôn atmosférica debida al vapor de agua (3.800 cm a 3.500 cm , y 1.700
—1 — 1.
cm a 1.400 cm j, se requiere para obtener una buena resoluciôn, desecar el 
aire del interior del aparato para eliminar el agua del camino ôptico. Esto se 
ha efectuado gracias a la instalaciôn del accesorio de desecaciôn Perkin-Elmer 
"Dry air purging unit". Este accesorio hace pasar el aire del interior del apa 
rato, en cirouito cerrado, a través de una columna de desecaciôn, obteniéndose 
en unos minutos la casi total eliminaciôn de las bandas debidas a la absorciôn 
del agua atmosférica.
Los espectros de los sôlidos se registraron en pastillas de bromuro 
potâsico, empleando para ello BrK especial para espectroscopîa (Harshaw). Se em 
pleô un troquel RIIG (Research and Industrial Instruments Company), y una prensa 
hidrâulica Perkin-Elmer de 12 toneladas para la preparaciôn de los comprimidos. 
También se obtuvieron los espectros de muestras sôlidas dispersas en Nujol y en 
perclorobutadieno (Merck). Los espectros de las disoluciones fueron realizados 
con células desmontables RIIG, y semifijas RIIG y Perkin-Elmer, con separadores 
de teflôn de distintos espesores, y en cubetas de cuarzo de 5 mm.
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Se han empleado plaças y ventanas de ClNa, BrK, Siü^ y F^Ca. Para 
la limpieza de las mismas, hemos utilizado una caja de accesorios de pulido 
RIIG, modelo PK-G1. Para las operaciones numérisas se han empleado reglas de 
calcule Aristo Nr. 967 U y Nr. 01070, y maquinas de câlculo Friden, modelos 
STW y SBT.
II. B Productos y réactivés diverses
Los disolventes empleados en la preparaciôn de las disoluciones 
han sido; cloroformo, sulfure de carbone y tetracloruro de carbone especiales 
para espectroscopîa (Merck Uvasol), dimetil sulfôxido (Merck) desecado por va 
rias destilaciones fraccionadas sobre dorure câlcico. El 11'22'tetracloroeta 
no (May & Baker) fue destilado en contacte con Sikkon Fluka.
Las sustancias empleadas como patrones para la obtenciôn de los es 
pectros infrarrojos de las respectivas molêculas con nitrôgeno-14, fueron: fo£ 
mamida (Garlo Erba), RS reactive especial para cromatografîa sin posterior pu- 
rificacion. Acetamida (Garlo Erba), RP purificada por recristalizaciôn en clo­
roformo. Benzamida (Fluka), urea (UGB), y tiourea (Merck) réactives garantiza- 
dos para anâlisis todos ellos desecados a vacîo durante varies dîas. El grado 
de pureza de estos patrones se aceptô como suficiente por comparaciôn de sus es 
pectros infrarrojos con los de la bibliografîa.
En la slntesis de las molêculas marcadas se ha empleado âcido fôrmi 
ce (Merck), carbonate sôdico anhidro (Merck), âcido acético glacial (Probus), 
dorure de benzoîlo (Fluka), carbonate de difenilo (Eastman Kodak), pentasulfu 
10 de antimonio (Fluka), as! como sosa, potasa, alcohol metîlico, alcohol
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etîlico, acetona, cloroformo, éter sulfurico, Sikkon, cloruro câlcico y reac 
tivos comunes en el laboratorio de slntesis.
En todos los casos el nitrôgeno—15 necesario para la slntesis de 
las molêculas isotôpicas fue obtenido a partir de cloruro amônico cuyo conte 
nido isotôpico expresado en la forma
100 X
era siempre superior al 95 %. (95,4-95,7 %) determinado por espectrometrla 
de masas.
II. C Técnicas de preparaciôn de muestras
Las pastillas de Br+C empleadas contenlan siempre del orden de 1 mg 
de muestra a la que se agregaban 350 mg de BrK, salvo en algun caso particular 
en que para registrar bandas muy débiles se ha puesto mayor cantidad de la mues 
tra. Como referenda se prepararon pastillas de 350 mg del haluro alcaline, em 
pleando la misma referencia en cada serie de muestras. En la preparaciôn de los 
comprimidos hemos empleado el siguiente procedimiento: la muestra pesada (1 mg)
se pone en un mortero de âgata de 4 cm de diâmetro y se tritura a mano persis- 
tentemente para reducir el tamaho de grano tanto como sea posible. A continua- 
ciôn se agrega en pequenas porciones el bromuro potâsico pesado (350 mg), y se 
va mezclando Intimamente con la muestra triturada pero sin machacar el bromuro, 
cuyo tamaho de grano viene controlado de origen como ôptimo para la espectrosco 
pla. Seguidamente se transFiere al troquel y se procédé al prensado con las con 
diciones operativas siguientes:
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la trituracion de la muestra ha sido suficiente, fue siempre el mismo que se 
obtuvo con pastillas de BrK, lo cual nos ha servido para tener la seguridad de 
que no se ha llevado a cabo en ninguno de los casos alteraciôn de las muestras 
por reacciôn con el haluro alcalino.
Cuando se han obtenido espectros de disoluciones, estas han sido 
preparadas por pesada de la muestra y adiciôn directa del disolvente hasta afo 
rar, cuando la solubilidad lo permitîa. En los casos de solubilidades muy peque 
nas, se han preparado siempre disoluciones saturadas a 25 SC dejando una canti 
dad no determinada del solido en contacte con el disolvente reposando durante 
varies dias a esa temperatura. Para llenar las células se filtré una porciôn 
de la mezcla a través de un microfiltro de vidrio poroso especialmente cons- 
trufdo para este fin, con el objeto de eliminar las partcculas del sélido, in 
yectando a continuacién el filtrado en la célula. Se cuidd siempre que la con 
centracién de la muestra normal fuera igual que la de la isotôpica, lo cual se 
contrôlé mediante las intensidades de las bandas de absorciôn registradas siem 
pre con la misma célula.
II. D Medida de los numéros de onda
Para la medida exacta de los numéros de onda en los espectros in— 
frarrojos, ha sido necesario, en primer lugar, hacer una calibraciôn del apara 
to para comprobai la exactitud de las lecturas que da el dial de frecuencias 
del mismo. La calibraciôn ha sido verificada antes de cada serie de medidas, uti 
lizândose para ello pellcula de poliestireno de 0,06 mm de espesor, e indeno 11 
quido en células desmontables con separadores de plomo de un espesor aproximado
de 0,2 mm y de 0,025 mm, cotejando las frecuencias expérimentales con los valo 
res de las tablas de calibrado (44) y determinando as! las correcciones de es- 
cala en cada zona.
Para efectuar las medidas sobre las grâficas registradas se ha pro 
cedido de la siguiente manera; a intervalos regular es se detiene el registre 
y se hace que la pluma marque un trazo sobre la carta de registre, anoténdose 
la frecuencia exacta que indica el did. del aparato. De esta forma cada banda 
de absorciôn queda encuadrada entre dos Ifneas de referencia de frecuencia ce— 
nocida, una a la derecha y otra a la izquierda. Midiendo la distancia L entre 
ambas lineas de referencia y las distancias del méximo de absorciôn a cada una 
de ellas, se tiene el valor de la frecuencia de absorciôn gracias a las expre— 
siones siguientes;
' ’ *1 - ' ^ o  ,
S = + a. ---------- ô ■= .■ ^  b. ---------
o L I L
gegun se deduce de la figura 2. De esta manera aunque la longitud del registre 
varie por la acciôn de la humedad y de la temperatura ambiantes, se obtiene un 
valor correcto de las frecuencias midiendo las distancias L, a y b en un momen 
to cualquiera.
Como los desplazamientos originados por la sustituciôn con nitrôge 
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no-15 son del orden de 1—10 cm , es necesario siempre realizar mâs de una me­
dida de frecuencias. Tanto con pastillas de BrK como con muestras dispersas en 
Nujol o perclorobutadieno, asî como en disoluciôn, se han preparado como mînimo 
très muestras diferentes obteniéndose por el método descrito los valores de fre 
cuencias para cada banda y hallando la media aritmética de todos ellos. Se ha 
calculado como cota de error absoluto la media aritmética de las desviaciones
del valor medio, que para las bandas de aspecto fino se mantiene prôximo a 0,5 
- 1
cm , en tanto que es mayor cuanto mâs redondeada y débil es la banda de la que
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se mide la frecuencia. Cuando el caso lo ha requeiido se han registrado los es 
pectros de un numéro mayor de muestras segun indicaremos para los compuestos 
individuales estudiados.
II. E Slntesis de las molêculas isotôpicas
Existen en la bibliografîa un cierto numéro de recetas preparativas
de compuestos marcados con nitrôgeno-15, la mayor parte de las cuales han sido
reunidas por Murray y Williams (45). Hemos podido llevar a cabo la preparaciôn
15
de benzamida, urea y tiourea conteniendo N segun las respectivas recetas, en 
tanto que para preparar formamida y acetamida hemos adaptado y modificado méto 
dos descritos en la bibliografîa para los productos normales con el fin de ob­
tener los en cantidades de 2-4 g segun se describe individualmente a continua- 
ciôn. El control de la riqueza isotôpica de los productos finales fue hecho por 
espectrometrîa de masas en un espectrômetro CEC 21-105C.
15
1. Sîntesis y purificaciôn de la formamida N
Hemos empleado el método de Verley (46) haciendo algunas modifica- 
ciones para operar en condiciones semimicro. Se préparé el formiato sôdico ne­
cesario, neutralizando âcido fôrmico con carbonato sôdico anhidro, y e^aporando 
a sequedad en baho Marîa. Para eliminar los restos de âcido se agregô nuevamente 
agua, y se volviô a evaporar varias veces consécutives. La sal obtenida, muy h^ 
groscôpica, se secô manteniéndola en un desecador a vacîo durante dos dîas. A 
continuacién se préparé una mezcla intima de 4,7 g de cloruro amônico y 10 g de
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formiato sôdico, se introdujo en un pequeho destilador de vidrio expresamente 
disehado y se destilô a la presiôn ordinaria calentando progresivamente median 
te un baho de arena. El cloruro amônico empleado era de un 95,4 % de riqueza 
isotôpica en nitrôgeno-15.
El exceso de formiato sôdico se coloca para evitar en lo posible 
las pérdidas por sublimaciôn del CINH^, ya que el formiato funde a 253 sC reac 
cionando con el cloruro amônico que no sublima hasta los 335 sC.
El liquido procédante de la destilaciôn seca, se volviô a destilar 
fraccionadamente a la presiôn de 12 mm Hg. La temperatura de cabeza cuando la 
formamida empezô a destilar subiô hasta unos 90 sc, entonces se interrumpiô la 
destilaciôn, se agregaron 5 ml de benceno, se agitô fuertemente, y se destilô 
a la presiôn ordinaria para eliminar trazas de agua, repitiéndose la operaciôn 
hasta seis veces consécutives. Dispuesta de nuevo la operaciôn a vacîo, desti­
lô la formamida a unos 110-112 90, desechândose las primeras gotas que podîan 
contener resîduos de benceno. Se comprobô que el grado de pureza era satisfac 
torio comparando su espectro infrarrojo con el de un producto puro con nitrôge 
no-14.
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2. Sîntesis y purificaciôn de la acetamida N
Como punto de partida se emplearon 5 g de cloruro amônico con un 
contenido isotôpico del 95 % en nitrôgeno—15. Para la preparaciôn del acetato 
amônico anhidro, ha sido ventajoso emplear el siguiente procedimiento: la sal 
amônica disuelta en agua se agrega sobre 300 ml de NaOH 2 N, contenido en un 
matraz de 500 ml, calentando a continuacién progresivamente hasta ebulliciôn.
A la salida del matraz se ha dispuesto un refrigerants de reflujo, y unos tubos 
en U llenos de KOH en lentejas con el fin de obtener seco el gas NH^. En el
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matraz generador se inyectô durante todo el tiempo de la destilaciôn una corrien 
te de nitrôgeno en el seno del liquido para favorecer el desprendimiento del amo 
niaco y arrastrarlo hacia el matraz colector. El amoniaco producido se recogiô 
sobre ôter anhidro en el que se ha disuelto una cantidad de âcido acético gla­
cial, algo superior a la equimolecular con el cloruro amônico de partida para 
favorecer la neutralizaciôn de las ultimas porciones de amoniaco. Todo el colec 
tor se réfrigéra con un baho de acetona-nieve carbônica, para evitar en lo posi.
ble las pérdidas de éter por el paso del nitrôgeno de arrastre, y para favore­
cer la fijaciôn del amoniaco.
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El CHgCOO se forma como un polvo muy fino en suspensiôn, que
al terminai la operaciôn puede separarse del liquido por filtraciôn a través de 
una plaça de vidrio filtrante. Se lava un par de veces el residue con éter an- 
hiüro para eliminar las trazas de âcido acético restantes, y se guarda a vacio 
en un desecador para eliminar el éter adsorbido y preservar el producto de la 
hidrôlisis. El polvo cristalino asi obtenido es altamente higroscôpico y deli 
cuescente licuanuuse F.;n unos minutos si se deja en contacte con la atmôsfera.
Para la sintesis de la acetaminda, se mezclaron 7 g de acetato amô
nice con 17,5 ml de âcido acético glacial, y se introdujeron en un matraz de 
50 ml provistos de una columna de rectificaciôn tipo Vigreux. El exceso de acé 
tico se pone para que actùe de portador y para que caliente inicialmente toda 
la columna. El matraz se calentô hasta ebulliciôn suave recogiéndose el destila 
do en una probeta. Cuando hubieron destilado Unos 20 ml se calentô fuertemente 
hasta que la temperatura de la cabeza de la columna llegô a unos 140 9C, dete- 
niéndose entonces el proceso. La masa residual fundida se pasô entonces a un 
matraz de destilaciôn de 25 ml y se destilô recogiendo la fracciôn de 195-200 
90. Para evitar la solidjfi;aciôn en el refrigerants se hizo circular por él 
agua caliente de un termostato a la temperatura de 80 90. La acetamida résultante
- 1!
se purified recristalizândola dos veces de cloroformo. Se eliminaron las trazas 
del disolvente guardandola a vacîo durante dos dîas en un desecador.
14
Por este método se prepararon tanto la acetamida normal CH CO NH , 
15
como la isotopica CH^CO NH^, ya que los preparados comerciales de acetamida
suelen llegar parcialmente hidrolizados e impurificados por âcido acético. La
pureza de las molêculas sintetizadas, se considéré adecuada comparando sus es-
14
pectros infrarrojos con los de CH^CÜ NH^ de la bibliografîa (26) (65).
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3. Sîntesis y purificaciôn de la benzamida N
Para la preparaciôn de la benzamida se utilizô el mismo método que
Fones y White (47) partiendo como fuente de nitrôgeno-15 de cloruro amônico con
15
un contenido isotôpico de 95,4 % en N. En un matraz de très bocas provisto de 
agitador, se colocô una disoluciôn de cloruro de benzoîlo,66 g, en 125 ml de éter 
anhidro, operando bajo vitrina y refrigerando el matraz con una mezcla de acetona 
-nieve carbônica.
Se dispuso una salida de gases a una disoluciôn de clorhîdrico para 
retener las fracciones de amonîaco no fijadas por el cloruro de benzoîlo. Se hi 
zo llegar mediante un tubo de entrada inmerso en la disoluciôn, el amonîaco des 
prendido por l ,1 g de la sal amônica, arrastrândola con una corriente de nitrôge 
no e interponiendo entre el matraz colector y el generador dos tubos en U llenos 
de KOH en lentejas para la desecaciôn del gas amonîaco. Al cabo de unas cuatro 
horas de destilaciôn se dejô reposar la mezcla durante toda la noche a la tempe 
ratura ambiante. Se filtre y el resîduo de cloruro amônico fue lavado con cinco 
porciones de 25 ml de alcohol absoluto. El filtrado junto con los lavados conte 
niendo benzamida y algo de cloruro amônico se concentré a baho Marîa hasta -
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crlstalizaciôn incipiente y se agregaron 100 ml de benceno. Se calentô la diso 
luciôn hasta ebulliciôn y se filtrô, lavândose el residue de cloruro amônico 
con très porciones de 50 ml de benceno caliente. El filtrado y los lavados se 
concentiaïon a baho Maria hasta unos 50 ml, y después de dejarlos enfriar se 
filtiô recogiéndose la benzamida en el filtre, El sôlido se guardô en un dese 
cador a vacio durante varies dîas comparândose a continuacién su espectro in- 
frarrojo con el de un producto puro con nitrôgeno-14. '
De los residues de cloruro amônico, asî como de los de evaporar a 
sequedad el ultime filtrado, se pudo recuperar el nitrôgeno-15.
154. Sîntesis y purificaciôn de las ureas N 
14 15
Urea NH^CO NH^ Se préparé por el método de Williams (48). Se 
partiô de 0,4 g de cloruro amônico con un contenido isotôpico del 95 % en nitrô 
geno-15. Se disolviô la sal amônica en agua y se agregaron 1,54 g de cianato de 
plata, colocàndolos en un agitador durante ocho horas, teniendo la precauciôn 
de cubrir el vaso con un papel negro para evitar la descomposiciôn de la sal de
plata por la acciôn de la luz.
Se filtré por plaça filtrante y el filtrado se introdujo en un matraz 
de dos litres juntamente con los lîquidos procédantes de lavar el residue con 250 
ml de alcohol absoluto. El matraz firmemente cerrado se dejô toda la noche en un 
tevnostato a la temperatura de 55 90, y al cabo de ese tiempo se evaporô a seque
dad. El resîduo se extrajo con alcohol metîlico anhidro y a su vez se evaporôa
sequedad. El producto résultante se recristalizô de acetona en la que es muy poco 
soluble y résulta mâs comodo su manejo.
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El cianato de plata necesario se préparé por precipitacién de una 
disoluciôn de CGNNa con NO^Ag. El precipitado una vez lavado con agua se reco 
ge del filtro y se guarda en un desecador en la oscuridad, ya que râpidamente 
se pone grisàceo y se descompone por la acciôn directa de la luz.
15 15
Urea ^NH_CO NH_ Fue preparada por el método de Cavalieri y col.
(49), usando cloruro amônico con un contenido isotôpico del 95 % en nitrôgeno—
15. Se dispuso un matraz de très bocas equipado con un refrigerants de reflujo, 
tubo de bromo, y tubo de entrada de nitrôgeno hasta el seno de la disoluciôn.
Se cargarcn 250 ml de disoluciôn de NaOH 2 N, A la salida del ré­
frigérante de reflujo se colocaron unos tubos en U llenos de KOH en lentejas
con el fin de obtener el amoniaco anhidro. El tubo de salida va a un pequeho
cilindro de acero inoxidable provisto de entrada y de salida en un cierre ade 
cuado, penetrando hasta pocos centimetres del fonde. El cilindio de acero se 
cargô con una mezcla intima de 5 g de carbonato de difenilo y 0,13 g de polvo
de cobre, y antes de empezar a destilar el amoniaco se hizo pasar una corriente
de nitrôgeno por todo el aparato con el fin de eliminar el oxigeno del interior 
del mismo, manteniéndola asi durante un cuarto de hora. A continuacién se intro 
dujo en el interior de un baho de aire liquido.
Sin coitar el paso de nitrôgeno, se dejô caer por el tubo de bromo
una disoluciôn de 2,3 g de cloruro amônico en 50 ml de agua, calentando a conti
nuaciôn el matraz generador progresivamente hasta ebulliciôn y manteniendo la 
destilaciôn de amonîaco durante cuatro horas. Al cabo de ese tiempo se cerrô el 
cilindro de acero calenténdolo en un baho de agua hirviente durante otras cuatro 
horas. Al abrirlo se extrajo el residuo sôlido mediante dos porciones de agua 
caliente de 50 ml, y se filtrô para eliminar el polvo de cobre. Se practicaron 
seis extracciones con cloroformo para eliminar el fenol y se décoloré la capa 
acuosa con carbôn activo, evaporando a continuacién a sequedad.
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La urea se purified por recristalizacidn de acetona comparandase su 
espectro infrarrojo satisfactorlamente con el de un producto puro con nitrdgeno 
-14.
15
5, Sintesis y purificacidn de tiourea N ( a )
15 14
La tiourea NH^CS NH^, se ha sintetizado a partir de un cloruro
amdnico con un contenido isotdpico del 95,7 % en nitrdgeno—15 y a partir de
15
bromociandgeno normal. Primeramente se prepard la cianamida CN NH^ por el pro 
cedimiento de Bloch y col. (50) y a partir de ella, la tiourea, por el procedi 
miento de Plentl y col. (51).
Se dispuso un matraz generador de amoniaco con sosa 2 N proveyéndo 
lo de tubo de adicidn, refrigerante de reflujo y tubo de entrada de nitrdgeno, 
en el seno de la disolucidn. A la salida del refrigerante se colocaron unos tu 
bos en U llenos de KOH en lentejas para la desecacidn del gas NH^, el cual se 
recoge sobre 75 ml de alcohol metilico anhidro a la temperatura de la nieve 
carbdnica. Por el tubo de adicidn se introducen en el interior del matraz 5,4 
g de cloruro amdnico disueltos en agua haciendo a continuacidn pasar corriente 
de nitrdgeno, y calentando el generador suavemente hasta ebullicidn. La desti- 
lacidn de amoniaco se prolongd durante tres horas,
A la disolucidn frfa de amoniaco en metanol, asl obtenida, se adi
ciond otra de 5,3 g de BrCN en 100 ml de éter absolute, dejando la mezcla repo
sar toda la noche a la temperatura ambiante. El precipitado que se forma, de 
15
Br NH^, se filtra, se lava bien con éter y se recoge para recuperar de él el 
nitrdgeno-15. El filtrado y los lavados se evaporan a sequedad y el residuo se 
extrae con éter anhidro, evaporando este en corriente de nitrdgeno, y recogién 
dose la cianamida cristalizada.
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El producto as! preparado, se disolvid en 70 ml de agua, agregandose 
5,34 g de S^Sb^ y 0,7 ml de CIH concentrado. La mezcla se calentd en bano de va­
por hasta la temperatura de 90 90 y a esa temperatura se pasd corriente de sulf- 
hidrico a través de la suspension durante dos horas. Se hirvid para eliminar los 
restos de SH^, y se filtrd para separar el pentasulfuro de antimonio, lavando el 
residuo con agua caliente. Al filtrado se le agregaron 0,2 g de carbonato potâsi 
co anhidro filtrando a continuacidn. El liquide se évaporé a sequedad a presidn 
reducida y se extrajo el residuo con alcohol propilico.
La tiourea se obtuvo suficientemente pura después de un par de re—
cristalizaciones, y su espectro infrarrojo coincidid con el de un producto puro
14
con ambos nitrdgenos N.
(a) Sintesis realizada por la Dra. C. Suarez (Seccidn de Radioquimica)
III. INTERPRETACIGN DE LOS EFECTOS ISOTOPICOS EN LOS
ESPECTROS INFRARROJOS DE LAS MOLEGULAS INDIVIDUALES
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Los compuestos estuciiados en este trabajo, poseen todos la agrupa- 
cion -CONH^ propia de las amidas primarias, por lo que en los espectros infra- 
rrojos aparecerân las bandas caracteiîsticas de tal grupo, en el que la conju- 
gacidn del par electrdnico sin compartir del nitrdgeno, con el doble enlace del 
grupo carbonilo, altera las frecuencias caracteristicas de los grupos integran 
tes 0=0 y NH^.
La estructura del grupo amida, ha sido investigada quizas mâs ex- 
tensamente que la de otros grupos de complejidad parecida, debido a su impor- 
tancia en el estudio de las proteinas, debiéndose la mayor parte de los resul 
tados, a los trabajos de Gorey y col (1 a 4], sobre cuyos datos de distancias 
interatdmicas establece Pauling (ref ü, pâg 281), una estructura résonante en 
tre las dos formas candnicas A y B con exclusidn de toda forma endlica supues 
ta anteriormente, y con mayor predominio de la A que de la B:
,0 o”
R — G R — G
' NHg lAg
A B
Gomo consecuencia, en las amidas primarias cabe esperar una cierta 
alteracidn de las frecuencias caracteristicas del carbonilo y del grupo amino 
con respecto a la de estes mismos grupos considerados aislados sin posible con 
jugacidn.
En el espectro infrarrojo de las amidas piimarias, aparecen en la 
-1
regidn de 3.000 cm , dos bandas de absorcion debidas a vibraciones de tensidn
N-H. En disoluciones diluidas aparecen aproximadamente a las frecuencias de 
- 1 - 1
3.530 cm y 3.415 cm , siendo asignadas a la tensidn asimêtrica y a la tensidn 
simétrlca de NH^ respectivamente en las moléculas no asociadas (ref 6, pâg 43 y
ref 7, pég 513). En disoluciones concentradas del orden de 0,2 M, empiezan a apa
recer nuevas bandas comunes a todas las amidas primarias aproximadamente a las
-1 -1 -1 -1
frecuencias de 3.500 cm , 3.345 cm , 3.300 cm y 3.180 cm .
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El compuesto mas investigado, ha sido la acetamida en disolucidn de
cloroformo, (9) y las conclusiones deducidas para ella parecen ser de carâcter
general. Las medidas crioscdpicas y ebulloscdpicas indican que el estado de aso
- 1  ~
ciacidn prédominante es un trîmero, y se ha asignado la banda de 3.500 cm a 
la vibracidn de tensidn asimêtrica del NH^ sn el trlmeïo. La naturaleza de las 
otras tres bandas de asociacidn no esta aun esclarecida, habiéndose sugerido 
que en ellas interviene una vibracidn de baja frecuencia de las moléculas aso 
ciadas (10), y habiéndose llegado a registrar en Formamida liquida una linea 
Raman a 86 cm  ^ (il).
En estado sdlido se simplifies el espectro en algunos casos, apare
- 1  - 1  . ~
ciendo dos bandas anchas a las frecuencias de 3.350 cm y 3.180 cm (ref 12,
pâg. 206 y ref 13, pâg 259). No obstante en algunos casos el numéro de bandas
- 1
de absorcidn en la zona de 3.000 cm es superior al de vibraciones fundamenta 
les de tensidn N-H lo cual puede hacer dificil las asignaciones de éstas (14 a 
18). Estas bandas "sobrantes" han sido asignadas como debidas a combinaciones y 
sobretonos de la zona de 1.600 cm que pueden ver reforzada su intensidad segun 
Badger y Waldron (15) por un efecto de resonancia Fermi con las vibraciones de 
tensidn N-H fondamentales, que son de intensidad fuerte.
Las vibraciones de deformacidn del NH^ en las amidas primarias, son 
mâs complejas que las de tensidn y han de ser consideradas conjuntamente con las
de tensidn 0=0. Tanto las amidas primarias como las secundarias aciclicas, pre-
—1 —1
sentan en disolucidn dos bandas fuertes tipicas entre 1.710 cm y 1.470 cm , 
corrientemente denomindas bandas I y II de amida. (ref 7, pâg 521).
» —1
Las amidas primarias presentan la banda I prdxima a 1.650 cm en es
- 1 - 1
tado sdlido, y entre 1.715 cm y 1.675 cm en disolucidn. El caso de la aceta­
mida es andmalo porque en disolucidn de cloroformo présenta dos picos a 1.714 
—1 —1
cm y 1.695 cm el segundo de los cuales, crece a medida que aumenta la —
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concentracidn a expenses del primero, habiéndose supuesto que estén relaciona- 
dos con el equilibrio monémero-trimero [9). La banda I ha sido ampliamente asig 
nada a la vibracidn de tensidn C=0 cuya frecuencia se ve disminulda por la reso 
nancia entre las formas candnicas A y B anteriormente expuestas (Vide supra).
La banda II de amida aparece en las amidas primarias generalmente
a manor frecuencia que la banda I y su intensidad es de la mitad a un tercio de
—1 “1
la de la anterior. En los sdlidos se encuentra entre 1.650 cm y 1.620 cm y
- 1  - 1
en disolucidn entre 1.620 cm y 1.585 cm . Se ha supuesto que en algunos ca­
sos puede aparecer a mayor frecuencia que la banda I (20).
En disolucidn a concentraciones del orden del 0,2 M las amidas pri
- 1
marias alifâticas que presentan la banda II a 1.588 cm empiezan a exhibir 
otra banda mâs debil a la frecuencia de 1.606 cm debida a las moléculas aso 
ciadas (ref 7, pâg 523). La banda II se ha asignado a la vibracidn de deforma­
cidn del NH^ (19) y esta atribucidn ha bastado durante largo tiempo para expli 
car una serie de hechos expérimentales sobre efectos de asociacidn y de N— sus 
titucidn.
La asignacidn de otras vibraciones del grupo -CONH^ es mucho menos 
Clara y no hay correlaciones utiles a efectos de identificacidn. La vibracidn de 
tensidn G-N, ha sido asignada a la banda que presentan las amidas primarias en­
tre 1.418 cm y 1.399 cm por Randall y col. (20), pero se ha investigado po- 
co sobre el origen de esta. Tampoco se ha investigado apenas sobre las vibracio 
nés de deformacidn del NH^ fuera del piano.
Las vibraciones de deformacidn del esqueleto R- OCN, han sido exten
samente estudiadas por Miyazawa y col. (21 a 24) que han asignado una vibracidn
- 1
de deformacidn en el piano a unos 620 cm y otra de deformacidn fuera del pla— 
—1
no a unos 600 cm en investigaciones realizaüas sobre amidas secundarias.
- 2:
En algunas amidas primarias de reducida complejidad molecular, se ha 
realizado el calcule de la distribucion de energia potencial de las vibraciones 
normales entre las coordenadas de simetrîa empleadas en cada caso, con lo cual 
para taies moléculas se ha podido establecer la verdadera naturaleza de las ban 
das caracteristicas del grupo -CONH^ (2b a 27).
En los casos en que no se han separado de la ecuaciôn secular las
frecuencias altas, se ha comprobado que las vibraciones de tensién N-H no se
—1
mezclan con ninguna otra, por lo que dos bandas de la region de 3.000 cm , han 
de ser debidas a las vibraciones de tension asimêtrica y simêtrica del NH^, sin 
participaciôn apreciable de ninguna otra vibracidn fundamental.
En cuanto a las demâs vibraciones presentan por lo general acopla 
mientos entre si bastante complejos, de los que a continuacidn intentaremos des 
tacar los mâs patentes de entre las vibraciones en el piano:
Las vibraciones ' (C=0) y T(NH^), estân acopladas, originândose a 
partir de ellas las bandas I y II de amida. En la banda I el porcentaje de ener_ 
gia potencial debido a tensidn de 0=0 es mayor que el debido a deformacidn de 
NH^ y en la banda II, es por el contrario la vibracidn de deformacidn -(NH^), 
la que prédomina. Sin embargo, en la banda I hay ademâs una notable participa- 
cidn de la vibracidn de tensidn C-N que es mayor incluso que la participacidn 
de la vibracidn . (NH^) (25 y 26).
—1
La banda que aparece alrededor de 1.400 cm es debida principalmen 
te a la vibracidn de tensidn C-N, pero participa también apreciablemente la vi­
bracidn de deformacidn r^NH^), y a su vez aparece una banda en la zona de 1.150 
cm  ^a 1.050 cm \  que se debe a r(NH^) con alguna intervencidn de tensidn C—N, 
y ademâs de tensidn 0=0.
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La vibracidn de tensidn C-C’ en la agrupacidn C'-CONH^, tiende tam
bién a acoplarse con la vibracidn de tensidn C-N participando en la energia po
—1 —1 —1
tencial de la banda de 1.400 cm . En la regidn de 1.150 cm a 850 cm aparece
otra banda de absorcidn originada por la vibracidn v(c-C') pero con participa­
cidn en mener proporcidn de la vibracidn >-(C-N).
Por ultimo la deformacidn de esqueleto (OCN) o aparece casi
-1 ® 
siempre en la regidn de 600 cm , sin interaccionar con ninguna otra, pero con
-1  " *
tribuye también en algo a la energia potencial de la banda de 1.400 cm
La terminologie empleada a lo largo de todo este trabajo para la des 
cripcidn de las vibraciones, esta inspirada principalmente en la propuesta por 
Szymanski (102), agregando algunos simbolos de uso frecuente en la bibliografia, 
que hemos considerado ûtiles y que exponemos a continuacidn:
'• ~ tensidn v - deformacidn fuera del piano
. ; ~ tensidn asimêtr ica t - "tvwisting” (torsidn)
vÿ - tensidn simêtrica - "wagging" (aleteo)
— deformacidn en el piano < - deformacidn de esqueleto en el
7 — deformacidn en el piano piano, simêtrica
/.
- deformacidn asimêtrica ...-3- deformacidn de esqueleto en el
— deformacidn simêtrica piano, asimêtrica
r - "rocking" (balancée) i - deformacidn de esqueleto fuera
del piano
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III. A Formamida N y N
1. Antecedentes
Los espectros infrarrojos, Raman y de micro ondas de la molécula de 
formamida, han sido repetidamente investigados con el fin de analizar los espec 
tros de vibracidn y de rotacidn y de determiner la estructura molecular.
Kahovec y Wassmuth (53), obtuvieron el espectro Raman de formamida 
liquida y del sdlido a la temperatura de -10 sc. Estos autores supusieron una 
estructura plana tanto para la molécula libre como para la asociada en forma de 
dimeros. Segun ellos en ambos casos puede haber resonancia entre formas candni­
cas del tipo A y B:
< ° y
H — C H — C
'it,
B
0 NH_ 0
H - C  ^ ' C - H  H - 0 ^ ' C - H
NH^ 0 NH^.....0
A B
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En la zona de 3.000 cm la dispersidn Raman es muy intense, no per 
mitiendo una medida exacta de las frecuencias, pero en el resto del espectro se 
han medido estas, y hecho las asignaciones. Estas pueden verse en la table I.
Lecomte y Freymann (52), registraron el espectro infrarrojo en la 
- 1 - 1
zona de 1.700 cm a 500 cm , comparandolo con el de otros compuestos relacio- 
nados pero sin hacer asignaciones especificas.
Evans (54), registrd e interpretd el espectro infarrojo en la regidn 
- 1 - 1
de 4.000 cm a 625 cm , de la formamida liquida disuelta en varios disolventes.
- kp
y en estado de vapor, partiendo de una estructura en la que los âtomos HCNO, se
encuentran en un piano y los dos âtomos de hidrôgeno unidos al nitrdgeno estân
simétricamente colocados por encima y por debajo del piano molecular. Las asig
naciones dadas de acuerdo con este modelo se recogen también en la tabla I. Hay
ciertos puntos que destacar. De ellos el mâs importante, es que se ha supuesto
- 1 - 1
que las bandas de 1.681 cm y 1.309 cm registradas en el liquide se deben a 
las vibraciones de tensidn asimêtrica y simêtrica de OCN, respectivamente.
Puranik y col. (55), han estudiado los fendmenos de asociacidn de 
la formamida en distintos disolventes, y en presencia de fenol, deduciendo que 
incluso en el liquide puro no llega a haber asociacidn total, sine que hay equi
librio mondmero-trlmero. En la disolucidn de Cl CH, han registrado en la zona
-1 -1 
de 3,000 cm , bandas debidas a la asociacidn aslas frecuencias de 3.364 cm ,
- 1 - 1
3.280 cm y 3.210 cm , suponiendo que de estas dos ultimas, una de ellas se
obtiene de la otra por suma o diferencia con una vibracidn de baja frecuencia,
- 1
registrada en el espectro Raman a 86 cm y que se supone debida a la asocia­
cidn.
Suzuki (25), ha calculado las coordenadas normales y la distribucidn
de energia potencial de las vibraciones normales entre las coordenadas de sime-
trla empleadas, usando una funcion potencial del tipo Urey-Bradley, y suponiendo
una estructura totalmente plana de la molécula. Las asignaciones de las bandas
caracteristicas se resumen en la tabla I, Cabe destacar que si bien en la banda 
- 1
de 1.690 cm hay una fuerte participacidn de tensidn C-N, mayor incluso que la 
de (NH^), la vibracidn de tensidn C=0, no participa apreciablemente en la ban 
da de 1.309 cm  ^por lo que no deben ser asignadas, segun hizo Evans (54) a las 
vibraciones v^^(oCN) y v^(OCN) respectivamente. De las vibraciones fuera del 
piano no se ha hecho ningun câlculo y las asignaciones aun permanecen dudosas.
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Puranik y col. (56), ciividiendola molécula en dos partes con el en la 
ce C-N en comun, han efectuado el calcule de las constantes de fuerza, y de las 
frecuencias de vibracidn, tomando un modelo no piano en el que el NH^ es ligera 
mente piramidal y consiguiendo a su vez concordancia entre los valores tedricos 
de las frecuencias y los expérimentales de la formamida gaseosa.
La estructura de la formamida en estado sdlido, fue determinada por 
Ladell y Post (5?) por difraccidn de rayos X demostrando una estructura plana 
para los âtomos HCÜN concordante con la estructura de los grupos amida en las 
cadenas de las proteinas (1 a 4). La posicidn de los âtomos de hidrdgeno, unidos 
al de nitrdgeno, es coplanar con la de los âtomos HCNO segdn se deduce de los 
estudios por resonancia nuclear, magnêtica realizados por Kromhout y Moulton (50)
Kurland y Wilson (59), por estudio de los acoplamientos cuadrupola- 
res de la formamida solida, dedujeron a su vez una estructura totalmente plana, 
con parâmetros moleculares comparables a los de Ladell y Post (57).
Costain y Dowling (60), a partir del espectro rotacional de micro 
ondas, en la formamida gaseosa, han podido comprobar que en el gas, la molécu­
la ya no es plana, sino que el C-NH^ es ligeramente piramidal. Ademâs, la longi 
tud del enlace C=0 ha disminuido con respecto al sélido en tanto que ha aumenta 
do la longitud del enlace C-N.
Como situacion de partida para nuestra investigacién tomamos la ne- 
cesidad de comprobar en lo posible las complejas asignaciones de Suzuki (25), 
cuestion fundamental en cuanto a conocer la naturaleza de las bandas caracterîs 
ticas del grupo amida primaria.
Por otra parte nos encontramos con el hecho de que la posicién de los 
hidrégenos del NH^ dentro o fuera del piano de los âtomos HCON, no ha sido decidi 
da en estado liquido, por lo que mediante la interpretacion de los efectos isoto 
picos y la aplicacién de la régla del producto, intentaremos averiguar lo que sea 
posible respecto a ello.
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Para todo esto hemos procedido a la obtencion y medida de los es-
14
pectros infrarrojos de la formamida patron con N y de la formamida sintetiza 
da con un 95 % de contenido isotôpico en nitrogeno-15, utilizando el instrumen 
tal y métoüos de medida ya descritos en el Capitule II.
2. Resultados expérimentales
Los espectros del liquido se obtuvieron en peliculas capilares de
—1
espesor desconocido, entre plaças de BrK en toda la zona de 4.000 cm a 400
— 1 — 1
cm . En estas condiciones las bandas de la zona de 3.000 cm , apaiecen fuer
tes pero, muy redondeadas por lo que no es posible medir las frecuencias ni 
los desplazamientos isotôpicos con mucha exactitud. La banda de absorcidn de­
bida a v[c=0) présenta cierta estructura de doblete que se manifiesta por la 
forma de hombro que tiene la banda en la parte de mayor frecuencia (Pig. l).
Al hacer la pelicula liquida mâs fina este hombro va perdiéndose, y solo puede
- 1
medirse la frecuencia principal a 1.680,8 cm , la cual se ha medido cuanüo la 
transmisiôn en el mâximo era del orden del 50 %.
La solubilidad en sulfuro de carbono es muy pequeha, por lo que se
han preparado disoluciones saturadas a la temperatura de 20 QC agitando el di-
solvente con unas gotas de formamida y dejando reposar el liquido. La formamida
—1
no disuelta coalesce râpidamente. Se registre la zona de 3.600-3.000 cm con
- 1 - 1 - 1
un espesor de 5 mm. Las bandas de 3.300 cm , 3.215 cm y 3.165 cm , son muy
débiles y anchas, y en ellas no ha sido posible medir el efecto de desplaza- 
miento si lo hubiera (Pig. 3).
Las disoluciones ue formamida normal e isotopica en Cl^CH se han 
podido préparer fâcilmente con una concentraciôn aproximada de 0,1 M. En célu 
las de 0,1 mm de espesor se han registrado las zonas de 3.600-3.100 cm \  (pig. 4)
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y de 1.800-1.250 cm  ^ (Fig. 5). Con la misma concentraciôn y con células de 1 mm
—1
de espesor se ha podido registrar la banda de 577,5 cm , que aparece en un pe- 
queno intervale de transparencia del disolvente. La transmisiôn del disolvente 
en la base de la banda con este espesor, es de 60 %.
-1
En la zona de 3.000 cm , al aumentar la concentraciôn hasta satu- 
raciôn, las frecuencias no varlan aunque cambie la forma de la curva. Los valo 
res de nuestras frecuencias difieren de los de otros trabajos, pero estân con- 
trastados por el calibrado previo. A continuaciôn comparâmes nuestros datos con 
otros bibliogrâficos, siempre en disoluciôn de cloroformo;
U.C. Evans (54]
3.524 cm  ^ •' (NH_)
as 2
P.O. Puranik (55) Presents trabajo
— 1
3.536 cm
— 1
3.525 cm V
as
—— 3.500 " V ( 
as
3.439 " 3.405 ' V
s
3.364 " ' asoc. 
as
3.325 "
3.280) 
3.210)
3.250 " 
3.182 '
2' 
asoc.
- 1
La banda de 3.500 cm ha podido ser observada gracias al superior
poder resolutive de nuestro instrumente de red frente a les equipados con pris
—1 —1
mas de ClNa y SiO usados anteriormente. En las bandas de 3.325 cm , 3.250 cm 
- 1
y 3.182 cm por su anchura y forma redondeada, no ha sido posible medir frecueg 
cias ni desplazamientos isotôpicos con seguridad.
-1
La zona de 1.600 cm pueoe verse en la Figura 5, a la misma concen­
traciôn aproximadamente 0,1 M, no presentando estructura de doblete la banda de 
-1
1.710,5 cm de la que se puede medir con exactitud su posiciôn y desplazamien-
-1
to, asi como los de la banda de 1.584,7 cm , la cual présenta ciertos indicios 
de hombro por el lado de mayor frecuencia debido a las moléculas asociadas.
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En la Tabla II se resumen las medidas de frecuencias realizadas en 
los distintos medios, y los desplazamientos isotôpicos observados en ellas.
3. Discusiôn de los resultados
Las bandas de absorciôn infrarroja de la molécula de formamida, han 
sido asignadas en unos casos sobre la best de un modelo piano (25), y en otros 
considerando piano sôlo el sistema HCNO, y situando los hidrôgenos del grupo NH^, 
fuera de este piano (54). Las determinaciones estructurales en estado sôlido 
evidencian una total planaridad de la molécula (57-59), en tanto que en estado 
gaseoso, hay una cierta estructura piramidal de los enlaces del nitrôgeno (GO).
Como hipôtesis de trabajo vamos a aceptar que las moléculas de for­
mamida liquida y en disoluciôn, con las que operamos, presentan una estructura 
totalmente plana, basados en el éxito del anélisis vibracional hecho con tal mo 
delo, del espectro del liquido (25), y teniendo en cuenta que si en el gas las 
desviaciones del modelo piano son muy pequehas, han de ser menores en el liquido.
La molécula plana de formamida pertenece al grupo puntual de simetria 
C^. En la Figura 6 présentâmes la orientaciôn de los ejes, y en la Tabla III los 
caractères del grupo, nûmero de vibraciones, y actividad de las mmismas, usando 
la nomenclatura empleada por Herzberg (32). Las series de nucleos équivalentes 
son m^ = 6 situados en el piano, y m = ü fuera de él, por lo que las vibraciones 
genuinas 3 N - 6 = 12 se distribuyen en la forma 9 A' + 3 A". Por ûltimo en la 
Figura G hemos representado aproximadamente los modos normales de vibraciôn tam­
bién conformes con la estructura plana aceptada.
- 33
TABLA III. Caractères de simetria del grupo C
s
C
s
I <y(xy)
Vibraciones 
no genuinas
Vibraciones
genuinas
Actividad
A' + 1 + 1 Tx'Ty.P'z 3 m + 2 m - 3 o
IR y Ra
A" + 1 - 1 Rx'Ry'T; 3 m + m - 3 o
IR y Ra
-1
Zona de 3.000 cm
Con la formamida liquida no hemos obtenido mâs informaciôn de la ya 
existante, porque dada la anchura de las bandas en esta zona (Fig. l), no se 
pueden medir desplazamientos isotôpicos.
En disoluciones de cloroformo 0,1 M (Fig. 4) se ha podido medir el
desplazamiento de las tres bandas de mayor frecuencia (Tabla II). El desplaza-
miento de las dos primeras es casi el mismo, y el de la tercera es menor. Las
asignaciones de esta zona dadas por Puranik (lIIA,l), habrân de ser modificadas
-1
en el sentido de incluir la banda de 3.500 cm no registrada anteriormente.
- 1 - 1
Las dos bandas fuertes a 3.525 cm y 3.405 cm , deben atribuirse
respectivamente a y *:^(NH^). Los estudios de asociaciôn sobre amidas
primarias (9), sugieren que la banda a 3.500 cm  ^ en nuestro caso, se debe a la
vibraciôn de tensiôn asimêtrica de NH de las moléculas asociadas. El efecto
-1
isotôpico similar de esta y la de 3.525 cm parece confirmar que se trata efec 
tivamente del mismo tipo de vibraciôn. En el caso de la asociada, el efecto iso 
tôpico es ligeramente menor lo cual puede ser debido por una disminuciôn de la 
amplitud de vibraciôn debida a la asociaciôn.
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-1
La sensibilidad de la banda de 3.405 cm atribuîda a la vibraciôn 
de tensiôn simêtrica de NH^Hibre, a la sustituciôn isctôpica, es menor que para 
las de tensiôn asimêtrica. Este fenômeno, como veremos mâs adelante es comûn a 
las amidas primarias, y ha de tener su origen en la distinta amplitud con que se 
mueve el nitrôgeno, en cada una de estas vibraciones.
El espectro en disoluciôn de S^C, es en todo semejante al registrado 
en cloroformo (Fig. 3) presentândose también los mismos efectos isotôpicos (Ta­
bla II), de acuerdo con lo cual asignamos las dos bandas fuertes a 3.522,2 cm 
y 3.401,3 cm  ^a las vibraciones Y respectivamente en estado
libre, y la de 3.490 cm  ^ a la vibraciôn y (NH^) asociada.
Las relaciones entre los desplazamientos isotôpicos A  /
A  ''?g(NH^ ) son respectivamente;
10 10 . _ 
a. en C1_CH = = 2  b. en S C = r—r = 1,9
J b 2 5 ,0
A continuaciôn intentâmes dar una explicaciôn elemental del valor de la relaciôn
2
arriba indicada. Para un vibrador armônico la energia total es E = 1/2 k S = 
h.V.c y el numéro de ondas V= 1/2 T[ c Vk/p siendo p la masa reducida. De aqui 
que
1 ■ ■ -2
V'k/u - Kk/u' 1= (l - ^ / m ' ) = (1 - ÿ^Vp') = a.S
en donde "a" es una constante que engloba la constante de fuerza K , y "S" la
NH
amplitud de la vibraciôn.
En estas vibraciones, el âtomo de hidrôgeno debido a su menor masa 
vibra con una gran amplitud, lo cual hace que la anarmonicidad sea grande, por lo 
que el factor de correcciôn a los câlculos derivados sobre un supuesto de armoni 
cidad sera considerable. La amplitud del âtomo de nitrôgeno viene condicionada 
por la de los âtomos de hidrôgeno en la forma; (Fig. 7)
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1 3 _
S = —  . S S = .s
Ny 14 Hs Nx 14 Has
Si tenemos en cuenta que en ambas vibraciones el âtomo de hidrôgeno
considerado aislado, realiza el mismo movimiento, no es demasiado arriesgado su
ponsr que sus amplitudes sean iguales, esto es: S = S , con lo que la rela-
Hq s  H s
cion:
as 2 Nx
®Ny
en la practica, todos los valores medidos dn disoluciôn en las bandas correspon- 
dientes a vibraciones libres, se encuentran prôximos a 2, segun puede verse:
HCONH^ CHLCONH^ C H^CONH_
2 3 2 D o 2
en ClgCH 2,00 2,1 2,12
en S^C 1,9 2,04 2,02
por lo que hay que introducir un factor empirico de correcciôn c - 2/3. El origen 
de este factor pudiera ser debido a que en la vibraciôn cuando el âto
mo de nitrôgeno se mueve normalmente al enlace C-N (Fig. 7), tiende a deformarlo, 
lo cual hace que su amplitud tenga que ser menor que la que le hemos supuesto sin 
tener en cuenta la resistencia a la deformaciôn del enlace C-N. La expresiôn co­
rrecte es:
Ademâs en todo momento hay que considerar que este tipo de câlculo sôlo es aplica 
ble en rigor a las frecuencias de orden cero, estrictamente armônicas.pero no a 
las fondamentales que dependen de términos de anarmonicidad.
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Vibraciones con acoplamientos tipicos de amida
Las bandas I y II, caracteristicas de las amidas primarias (Capitule 
III, originadas por acoplamiento entre las vibraciones de tensiôn C=0 y C-N, y 
de deformaciôn ^(NH^), han de encontrarse en la zona de 1.600 cm \  En los pri^  
meros trabajos sobre formamida unicamente se ha hecho referencia del acoplamien 
to entre v(c=0) y v (C-N), (54), pero no de (NH^) con la primera de ellas.
En el espectro del liquido puro (Fig. 1), la banda I ha de ser la de
—1
gran intensidad a 1.660,8 cm , y la banda II, la que aparece junto a ella a 
- 1
1.603.5 cm de mucho menor intensidad. La primera no es apenas sensible a la
15
sustituciôn del nitrôgeno por N, en tanto que la segunda présenta un desplaza 
miento de -10 cm  ^ (Tabla II). Esto parece indicar que en el liquido la banda I 
se debe fundamentalmente a la vibraciôn v(c=0)a', que no se acopla aprecia
blemente con ninguna otra en la que pueda participar el âtomo de nitrôgeno. Esto 
no estâ de acuerdo con los câlculos que dan a esta banda una gran participaciôn 
de V(C-N) (25). En cuanto a la banda II, segun lo dicho para la anterior, se ha
de asignar casi exclusivamente a la vibraciôn. ^(NH^Ja', sin apreciable par­
ticipaciôn de ninguna otra, a lo cual se debe su elevado efecto de desplazamiento.
En el caso de la disoluciôn de Cl CH, las bandas I y II se hallan a 
- 1 - 1
1.710.5 cm y 1.584,7 cm respectivamente. Ambas son ahora sensibles a la sus 
tituciôn siendo el desplazamiento de la I mayor que en el liquido puro, y el de 
la II menor. Esto se puede interpreter como si las dos vibraciones y estu 
vieran en disoluciôn mâs acopladas que en el liquido puro con lo cual la banda I 
participa de c(NH^) y se desplaza mâs al hacer la sustituciôn isctôpica, mientras 
que la banda II, al ganar en carâcter v(C=0) se desplaza menos que antes.
“1
La tercera banda sensible de esta regiôn, a 1.305,7 cm en el liquido, 
—1
y a 1.296 cm en disoluciôn de cloroformo, muestra la misma sensibilidad a la 
sustituciôn en ambos medios por lo que su naturaleza ha de ser la misma en los
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—1
casos. El hecho de que en el liquide la banda de 1.680,8 cm no muestra un deg 
plazamiento apreciable, descarta la posibilidad de un acoplamiento entre las vi 
braciones #(C=0)a' y la f^C-Nja', por lo que la banda de 1.305,7 cm
en el liquide (1.996 cm  ^ en Cl^CH), ha de correspondera la vibraciôn de tensiôn 
C-N pura. Esto es muy importante por cuanto que pone de manifiesto ademâs, que 
las bandas I y II sôlo estân integradas por las vibraciones V(C=0) y S (NH^)» y 
no por la»(C-N) aunque se haya afirmado la participaciôn de esta en la banda I
(25).
Otras vibraciones de deformaciôn del grupo NH_
-1
La banda observada por nosotros en el liquido a 1.082 cm , ha sido 
asignada a la vibraciôn rjNH^Ja' con participaciôn poco importante de ten­
siôn C=ü y C-N (25). Su desplazamiento de 8 cm es anâlogo al de otras amidas 
primarias isotôpicamente sustituidas por nitrôgeno—15, (lll B y III C), lo cual 
indica que es de la misma naturaleza que ellas, pero sin que pueda deducirse 
nada mâs.
Anteriormente se ha dado como vibraciôn fundamental una banda muy
débil a 1.190 cm  ^ (54), que no hemos encontrado en nuestros espectros, por lo
-1
que creemos que podria ser el primer armônico de la banda de 595 cm resenada 
por tal trabajo (54).
Quedan por asignar las vibraciones t^NH^ja" y «/(NH^ja" las
cuales vamos a situar basândonos principalmente en lo deducido para compuestos 
anâlogos, (Ver los correspondientes apartados en III, B, C, D, E). La vibraciôn 
t(NHg) la hemos encontrado en la zona de 800-700 cm \  por lo que la asignamos 
al hombro que aparece en el espectro del liquido a unos 750 cm  ^ (Fig. 1) aunque 
no tenemos medidas exactas de frecuencias ni de efectos isotôpicos. En cuanto a 
la vibraciôn w^NH^), basados también en los efectos de sustituciôn isctôpica en
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otras amidas primarias (idem), ha de situai se entre 700—450 cm \  A unos 550 
-1
cm aparece una cierta inflexion que pudiera atribuirse a esta vibraciôn, aun 
que también por el aspecto de la curva parece que haya una banda ancha y fuerte 
superpuesta a la de 598,8 cm \  y que séria la w(NH2)a".
Vibraciones de esqueleto
La vibraciôn de deformaciôn de esqueleto #(OCN)a', ha sido asig 
nada a la banda que aparece a 598,8 cm en nuestros espectros de formamida li­
quida, sin participaciôn apreciable de ninguna otra (25). La banda que hemos re 
gistrado en cloroformo a 577,5 cm  ^ ha de ser sin duda asignada también a esta 
vibraciôn.
El desplazamiento es mayor en disoluciôn que en el liquido puro, po 
siblemente debido a que la asociaciôn intermolecular es tan fuerte en este, que 
no deja vibrar el sistema OCN con igual amplitud que en disoluciôn en donde pre 
dominan las moléculas no asociadas.
Vibraciones del grupo C-H
Las tres vibraciones V^ ; y (C-l-^', j^;(C-H)a’ y ^  (C-H)a"
asignadas en formamida liquida a las frecuencias de 2.881 cm , 1.391,1 cm y
1.050 cm  ^ respectivamente (54), son totalmente insensibles al nitrôgeno-15. En
cloroformo hemos registrado la V a 1.393,2 cm  ^ también sin ningun efecto iso-
6
tôpico. Esto indica que las tres vibraciones se màntienen sin acoplarse con nin 
guna otra en que participe el âtomo de nitrôgeno, y confirma su asignaciôn a vi
braciones de C-H exentas de efecto isotôpico.
Sin embargo es interesante destacar que la vibraciôn v^, se ha su—
puesto acoplada con las de tensiôn C-N y deformaciôn de OCN (25), lo cual no pa
rece ser exacto, ya que no se ha apreciado sensibilidad ninguna a la sustituciôn 
ni en el liquide puro, ni en la formamida disuelta en cloroformo.
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4. Aplicaciôn de la régla isotopica del producto
Para aplicar la régla del producto de Teller-Redlich, e igualmente
que para hacer las asignaciones precedentes, aceptamos para la formamida liqui
da una estructura geométrica totalmente plana perteneciente al grupo puntual
de simetria C . Como dimensiones moleculares emplearemos las siguientes, que 
s
son las calculadas para la molécula plana en estado sôlido (ü9);
0=0 1,243 A HNH 118,98*
C-N 1,343 8 NCO 123,58*
N-H 0,995 8 NCH 102,9*
la distancia C-H = 1,102 A, la tomamos de la molécula gaseosa (60).
Utilizando, la orientaciôn de ejes de la Figura 6, encontramos el
centro de masas de la molécula normal en la posiciôn (x ; y ; z ;) = (O, 158;
o o o i  i  i
- 0,420; 0,000} 8, y el de la molécula isctôpica en la posiciôn (x ; y ; z )
o o o
= (0,183; - 0,418; 0,000} A. Los mementos de inercia necesarios referidos al
centro de masas mediante el teorema de Steiner, son:
o2 i o2
I = 48,32 u.a.m A y I = 49,74 u.a.m A 
z z
La formula de Teller-Redlich para el tipo de simetria A', queda en
la forma: (ref 32, pâg 232):
Tr(7/w) - . 0,968
 ^ 15 45 48,32
donde se ha hecho m = 14, y m^ = 15 como masas nucleares de los isôtopos de ni
trôgeno que intervienen, M = 45, y = 46 como masas de la molécula normal e
isctôpica, e = 48,32, = 49,74 segun se ha calculado mâs arriba.
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Para este tipo de simetria A' tenemos los datos expérimentales de
las 9 vibraciones que pertenecen a él, medidos en disoluciôn de cloroformo, ex
-1
cepto la frecuencia 1.082 cm , que sôlo se ha registrado en el liquido puro, 
lo cual da en total un valor experimental de;
T[(vVs>) •  (351S)(34Q0)(l707,5)(l578)(l26g)(l074)(S7a,5)  ^ g
(352S)(340))(1710,5)(1584,7)(1296)(1082)(577,5)
valor que comparado con el teôrico de 0,968, muestra una gran concordancia.
Para el tipo de simetria A" no es posible calculer el producto expe 
rimental ya que las vibraciones ^; t^NH^ja" y w^NH^Ja" no aparecen con
la suficiente resoluciôn como para poder medir su frecuencia y desplazamiento 
isotôpico.
La conformidad del valor experimental con el teôrico en el tipo A' 
constituye una prueba mâs en favor de la estructura plana de la molécula de for 
mamida en estado liquido que unir a las ya existantes (26). La desviaciôn tiene 
el sentido esperado, ya que los desplazamientos reales son menores que los cal- 
culados para un modelo armônico y por lo tanto
V  ”0 ( w V w ) >  0,000
0,972 - 0,968 = + 0,004
No obstante estos datos no son concluyentes porque faltan los correspondientes 
al tipo de simetria A".
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III. B Acetamida N y N
1. Antecedentes
La molécula de acetamida tanto en forma neutra como en forma anio- 
nica y catiénica, ha sido, objeto de numerosos estudios por espectroscopîa Raman 
e infrarroja.
El espectro Raman de la acetamida fundida y cristalizada fue obteni­
do primeramente por Ananthakrishnan (61) y por Reitz y Wagner (62). Este ultimo 
autor ya acepta aunque solo como hipôtesis de trabajo, una estructura plana de 
la molécula de acetamida admitiendo la resonancia entre las formas A y B para 
el monômero;
""s " ' \ NH ""3 " "''üb,2 2
A B
También supone la formaciôn de polimei.os por puentes de hidrôgeno entre las molé 
culas sencillas.
Kahovec y Knollmüller (63), obtuvieron el espectro Raman de acetami­
da, de su clorhidrato, sales de Na, Hg, Pb y de compuestos de inclusiôn taies co 
mo BrNa.2 Ac; INa.2 Ac; Ac, IK.6 Ac; y Br^Mg. 6 Ac, obtenidos por crista
lizaciôn conjunta. Estos autores hacen resaltar que en estos compuætüs aparecen 
cuatro rayas debidas a tensiôn N-H en los de tipo X. 2 Ac y dos en todos los de­
mâs. En la acetamida fundida aparecen dos solamente, y tres en la cristalizada 
en la que esta tercera raya, mâs débil, së encuentra situada entre las dos fuer­
tes que también aparecen en el fundido. Las asignaciones de este trabajo pueden 
verse en la Tabla IV, con los datos de frecuencias de (62).
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Davies y Hallam (9}, investigaron el espectro inffrarrojo de la ace 
tamida principalmente en relacion con las ascciaciones intermoleculares. For me 
dio de medidas crioscopicas y ebulloscdpicas dedujeron que la acetamida se aso 
ciaba en disolucion de cloroformo dando preferentemente formas trimeras. En es­
te medio, en disoluciones diluldas, solo aparecen dos bandas fuertes a 3.530 
cm y 3.415 cm que asignaron a las vibraciones y respecti-
vamente de las moleculas no asociadas. A medida que la concentracidn aumentaba,
—1 —1 —1
apareclan nuevas bandas a las frecuencias de 3.498 cm , 3,345 cm y 3.162 cm
cuya intensidad aumenta a medida que aumenta la concentracion mucho més râpida-
—1
mente que la de las dos primeras. Como tentative asignaron la banda de 3.498 cm
a la vibraciôn de tensiôn asimétrica de NH„ en las molécules asociadas como tri
2 -1 - 
meros. Asimismo observaron el desdoblamiento de la banda de 1.714—1,695 cm ,
asignando ambos picos respectivamente a la vibraciôn de tensiôn C=0 en el monô—
mero y en el trlmero.
Spinner (6^), ha estudiado el espectro Raman e infrarrojo de la ace 
tanrrida, y de su clorhidrato 1:1, deduciendo como consecuencia que las vibracio­
nes de tensiôn C-C' y C—N se encuentras acopladas en dicha molêcula dando lugar 
a dos vibraciones résultantes: tensiôn asimétrica C'CN y tensiôn simétrica C'CN 
respectivamente. Sus asignaciones pueden verse en la Tabla IV. Se observa en este 
como en anteriores trabajos la falta de asignaciones para las vibraciones de de- 
foimaciôn del grupo -NH^.
Mas recientemente, Kutzelnigg y Mecke (65), han realizado una deta- 
llada investigaciôn sobre acetamida neutra, en vapor,disolucion y en dos formas 
cristalinas trigonal y rômbica, asl como de sus sales catiônicas y aniônicas, y 
de dos complejos metâlicos. En este trabajo se resumen también las conclusiones 
de los estudios de Raskin y Setschkarew (66) sobre el espectro Raman de la aceta 
mida sôlida. Ambas asignaciones se encuentran en la Tabla IV. Mecke supone que
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la vibraciôn de deformaciôn de esqueleto fuera del piano aparece reunida en una
sola banda a 582 cm  ^ con la deformaciôn en el piano A  , si bien Raskin ha po—
- 1 ^ - 1
dido resolver las midiendo dos frecuencias a 588 cm y 580 cm respectivamente. 
Este autor también resuelve en dos la banda originada por la deformaciôn en el 
piano Ai Las vibraciones de deformaciôn del grupo -NH^, se asignan anâloga 
mente a las de compuestos similares (16 y 17), si bien no se especifican las 
vibraciones fuera del piano t^ NH^ ,) y w^NH^).
Suzuki (26), ha realizado el câlculo teôrico de las constantes de
fuerza, usando una funciôn potencial del tipo Urey-Bradley, asl como la distri
buciôn de la energla potencial de las vibraciones normales entre las coordenadas
de simetrla empleadas. Unicamente se han hecho estos calculos para las vibracio
nés de tipo A', suponiendo que la molécula pertenece al grupo puntual de simetrla
y que el radical metilo tiene un atome de hidrôgeno en el piano del resto de
la molécula. Sus principales asignaciones se encuentran en la Tabla IV. De las
vibraciones fuera del piano solo se sugiere la asignaciôn de las de deformaciôn
—1
de NH^, a una banda de alrededor de 700 cm en la que ambas se suponen solapadas,
En todos estos trabajos se observa la falta de asignaciones seguras 
para las vibraciones de deformaciôn de NH^ fuera del piano y para las deforma- 
ciones del radical metilo r(CH^). Tampoco se ha hecho nada en el sentido de co- 
rrelacionar el espectro originado por las vibraciones del -CH^ de acetamida con 
las posibles orientaciones de este con respecta al piano de los atomos C'CN 0 y 
la isomerîa rotacional a la que pudiera dar lugar.
La estructura geométrica de la molécula de acetamida fue determinada 
primeramente por Senti y Marker (67) por difracciôn de rayos X en el sôlido tri­
gonal, encontrando una estructura formada por moléculas planas asociadas formando 
anillos de 6 moléculas. En cada celdilla unidad hay 18 moléculas CH^CONH^.
Kimura y Aoki (68), han determinado las dimensiones de la molêcula 
gaseosa por difraccion de electrones, encontrando también que los atomos C'CON 
se encuentran en un mismo piano pero que con respecto al sélido cristalino, el 
enlace C=0 es ahora més corto, y el enlace C-N mas largo. La posicién de los 
atomos de hidrôgeno del NH^, no ha sido expresamente determinada. Sin embargo 
hay razones para pensar que al menos en el sôlido son coplanares con el resto 
de la molécula, por ejemplo los estudios de Corey y col. (1-4) sobre proteînas 
que han demostrado la coplanaridad de los sustituyentes en el nitrogeno, con los 
atomos CON, y el trabajo de Kurland y Wilson (59) que ha probado que los hidrôge 
nos de la formamida en el sôlido son coplanares con los étomos CON. Otra prueba 
a favor de la concordancia de las frecuencias expérimentales con las teôricas 
calculadas a partir de un modelo que supone piano al grupo -CONH^ (26).
Como objetivo de nuestro estudio al igual que en la molécula de for 
mgmida, tenemos la posible comprobaciôn de las asignaciones dadas por Suzuli
(26) para las bandas de absorciôn caracterlsticas de amida primaria, asl como 
para las bandas particulares de esta molécula. Ademas existen varias vibracio­
nes, especialmente de deformaciôn de NH^ fuera del piano y r(CH)^ cuya asigna­
ciôn puede hacerse basandose en los efectos de sustituciôn isotôpica por nitro 
geno-15, ya que los datos bibiiograficos expuestos no especifican claramente ta 
les asignaciones.
Por otra parte intentaremos encontrar alguna prueba a favor o en 
contra de la posiciôn de los atomos de hidrôgeno del NH^ en el piano OCN, basa 
dos en la aplicaciôn de la régla isotôpica del producto. Ademas y necesariamente 
para decidir sobre la simetrla de la molécula, es précise confirmer en lo posi­
ble la orientaciôn del radical metilo respecto al resto de la molécula, la cual 
ha sido orientada de tal forma que uno de taies hidrôgenos se encuentra en el 
piano C'CON (26).
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Para ello, se han obtenido y medido los espectios de absorciôn
14
infrarroja de acetamida patrôn N, y de acetamida sintetizada con un con— 
tenido isotôpico del 95 % en nitrôgeno-15, empleando el instrumental y mê- 
todos de medida descritos en el Capitule II.
2. Resultados expérimentales
Los espectros de los compuestos sôlidos han sido obtenidos en
- 1  - 1  ,
pastillas de BrK en todo el range espectral de 4.000 cm a 400 cm (Fig 
9). En general se ha observado la necesidad de préparer pastillas en las 
que la muestra presents tamano de grano muy fine,que se consigue pulverizan 
do la acetamida en el mortero de agata tante como sea posible, y agregando 
el BrK en pequenas porciones para mejorar la dispersiôn en êl de la mues­
tra. Las pastillas asl preparadas presentan en el espectro desdoblamientos, 
que no se observan en las obtenidas poi tamizado conjunto de la acetamida
con el bromure potâsico. Se resuelven de esta manera hasta très picos dêbi-
—1 —1
les situados entre las dos bandas fuertes de 3.374,2 cm y 3.190 cm ,
- 1 - 1
asl como los de 2.958 cm y 2.850 cm que apareclan enmascarados en pas­
tillas mas déficientes. Por la importancia de esta zona, se han registrado 
los espectros de 6 pastillas para confirmar estas bandas débiles.
Los très componentes de la banda (1.690-1.676-1,664) cm \  se 
pueden observer bien incluse, en muestras poco reducidas en el mortera, se 
parandose mejor los dos primeras componentes cuando el pulverizado es més 
insistante. El doblete de (1.356,7-1.350,1) cm  ^ sôlo puede observarse y
ser medido en las muestras de grano fino ya que en las otras aparece sôlo
- 1 - 1
un maximo de absorciôn situado a 1.351,5 cm . En la zona de 800-400 cm ,
las diferencias son muy notables entre las pastillas distintamente preparadas,
— 46
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La banda de 795 cm no sufre modificaciôn apreciable como tampoco la de 
—1
702,5 cm . En las muestras muy finas se observan dos hombros que no se
—1 —1
observan en las otras, a las frecuencias de 624,7 cm y 591 cm , La dife 
rencia mayor estriba en las bandas de menor frecuencia (583,1-570,5) cm 
y (465,9-456,2) cm \  las cuales en pastillas gioseraemte preparadas, sôlo 
daban en ambos casos la components de mayor frecuencia. Se ha podido medir 
el desplazamiento isotôpico de ambos dobletes.
Se han registrado también los espectros de acetamida en Nujol,
cubriendo las zonas de absorciôn de este compuesto, mediante perclorobuta
dieno. Todas las muestras asl preparadas mostraban una gran capacidad de
dispersiôn de la radiaciôn dando espectros de muy inferior calidad a los
obtenidos en pastilla de bromuro potâsico. En general la grâfica obtenida
por esta técnica confirma los fenômenos obscrvados en pastilla. Hay que
—1
destacar que no se han obtenido indicios de los hombros de 624,7 cm y 
— 1
591 cm , pero si que se observa una débil estructura de doblete de las
- 1 - 1
bandas de 583,1 cm y 465,9 cm
En disoluciôn de cloroformo se ha registrado la zona de 3.600
-1
-3.100 cm con una concentraciôn aproximadamente 0,5 M usando células de
0,1 mm de espesoi, observândose el espectro caracterîstico de las amidas
primarias en esta zona (8), con sdLo dos bandas débiles por debajo de la de
3.414,7 cm (Fig 10). La zona de 1.800-1.250 cm , se ha obtenido con una
concentraciôn aproximadamente 0,1 M, también con células de 0,1 milîmetros
de espesor (Fig 13), pudiéndose medir perfectamente las frecuencias de los
dos componentes de la banda (1.704-1.676,3) cm  ^ y sus efectos isotôpicos,
asî como los de las très bandas de intensidad media que se encuentran a me-
—1
nor frecuencia que las anteriores. Aparece un hombro a unos 1.410 cm que 
no llega a resolverse claramente, por lo que no se puede medir bien su posi 
ciôn ni su desplazamiento isotôpico si lo hubiera.
La sQlubilidad de la acetamida en tetracloruro de carbone y en sulfu
ro de carbone, es muy pequena, por lo que en ambos casos se han utilizado disolu
clones saturadas a la temperatura de 20 SC, preparadas agitando el solide con el
disolvente y dejandolo reposar duiante varies dîas. En disolucion de Cl^C hemos
— 1
registrado la zona de 4.000-2.500 cm con células de 5 mm de espesor, condicio-
nes en las que el disolvente es transparente (Fig. 12). En esta region se han po
dido medir frecuencias y desplazamientos de las très bandas tfpicas a 3.540,5
- 1 -1 - 1
cm , 3.503,5 cm y 3.422,2 cm asî como los de las dos situaüas por debajo de
- 1 - 1 - 1
3.000 cm y del pico mas débil que aparece a 2.955 cm . Entre 3.300 cm y
—1
3.000 cm hay algunos indicios de bandas de absorciôn pero demasiado poco defin^ 
das para realizar medidas sobre ellas.
- 1
La région de 1.600 cm puede verse en la Figura 13, en la que se in 
dica una zona de absorciôn del disolvente. El registre esta hecho con disoluciôn 
saturada utilizando células de 1 mm de espesor.
Con disoluciôn saturada de acetamida en S^C hemos obtenido el espec—
—1
tro infrarrojo en la regiôn de 4.000-2.800 cm , usando células de 5 mm de espe­
sor. El registre es idéntico al de la Figura 12. Destacamos en la Figura 14 la 
zona de 3.000-2.800 cm para apreciar el doblete de (2.950-2.920) cm , que tam 
bién aparece en la disoluciôn en Cl^C, y cuyo interés pondremos de manifiesto en 
la discusiôn posterior.
Los resultados de las medidas de frecuencias y de los desplazamientos 
isotôpicos estan reunidos en la Tabla V.
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3, Discusiôn de los resultados
La estructura plana del sistema C'-CONH^ parece estar decidicte al 
menos en el sôlido (lll. B l). Se ha supuesto que la orientaciôn del radical 
CH^ respecto a dicho piano es tal, que uno de sus hidrôgenos se encuentra en 
êl, obteniéndose concordancia entre las frecuencias expérimentales y las teô— 
ricas calculadas a partir de ese modelo geomêtrico (26). Aceptamos en princi­
ple esta orientaciôn como més probable, pero procuraremos tener en cuenta tam 
bién las otras posibilidades.
Las posibles confor madones del grupo metilo con respecto al piano 
foimado por los étomos C'-CÜNH^ pueden veise en la Figuia 15. La simetrla de 
las vibraciones de acetamida y la asignaciôn de las fondamentales son distin­
tas en cada caso. Si la molécula tiene la geometria de la Fig. 15,1 pertenece 
al grupo puntual de simetrla no habiendo ningun elemento de simetrla. Apare
cerlan 3 N - 6 = 21 vibraciones de clase A, que es la ônica existante, activas
tanto en Raman como en infrarrojo.
Con la geometria de la Fig. 15 II, la molécula tiene un piano de
simetrla que contiene a uno de los hidrôgenos del CH^ y pertenece al grupo pun
tuai de simetrla cuyas caracterlsticas, numéro de vibraciones y actividad,
se resumen en la Tabla III segôn la nomenclature de Herzberg (32) (Ver III. A 3).
La orientaciôn de los ejes se représenta en la Figura 16. Las series de nûcleos
équivalentes son m = 7 en el piano xy, y m * 1 fuera del mismo, por lo que las 
o
3 N - 6 = 21 vibraciones fondamentales se distribuyen como 14 A' + 7 A”.
Para clasificar las vibraciones normales del CH^ dentro de estos
dos unicos tipos de simetrla, consideraremos primeramente el conjunto C'-CH^
como perteneciente al grupo puntual de simetrla que al entrar a former
parte de la molécula de acetamida ve reducida su simetrla hasta C ,permuténdose
s
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los elementos de simetrla en la forma ^(v) ô(xy). Las caracterlsticas del 
grupo nûmero de vibraciones y actividad de las mismas, pueden verse en la
Tabla VI, también de acuerdo con la nomenclature de Herzberg (32).
El grupo C'CH^, (Fig. 17) tiene m^ = 2 series de nûcleos equivalen 
tes en el eje ternario, y m^ = 1 en los pianos coaxiales por lo que tiene 3 vi 
braciones de tipo y 3 parejas de vibraciones degeneradas de tipo E. Respec­
tivamente son V (CH ), Ô (CH ), v(C'-C) de tipo A y V  (CH ), 6 (CH ),
s ij s 3 I as 3 as 3
r^CHg) de tipo E.
TABLA VI. Caractères de simetrla del grupo
"3v
I Vibraciones 
no genuinas
Vibraciones
genuinas
Actividad
+1 + 1 + 1 T
z
3m + 2m + m - 1 
V  o
IR y Ra
''a
+1 + 1 -1 R
z
3m — m — 1
V
E +1 -1 0 Rx'Ry'Tx'Ty 6m + 3m + m - 2 V  o
IR y Ra
Al ser considerado dentro de la molécula de acetamida el piano 
iT^(xz) pasa a ser el Ô^(xy) (Fig. 15 II) y las vibraciones se distribuyen 
segun la siguiente tabla; (Ref 32, pég. 237).
C A' A" A' + A"
s
Es decir, cada pareja de tipo E da lugar a una vibraciôn A' y a otra A". Segûn 
esto podemos clasificar las vibraciones normales de la acetamida tal como se 
ven en la Figura IB, representadas de forma aproximada.
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El espectro infrarrojo dependerâ de cual sea la conformaciôn de la 
molêcula, especialmente las bandas de absorciôn originadas por el radical meti 
lo. Esto podré verse principalmente en estado sôlido en el que se supone que 
sôlo cristaliza la molécula en una de las conformaciones posibles, tanto que en 
disoluciôn es posible que pueda existir més de un isômero rotacional aunque haya 
predominio de uno que puede ser, o no, el que existe en la red cristalina (Ref 
69, pég 298).
-1
Zona de 3.000 cm
En esta regiôn se encuentran las bandas debidas a vibraciones de 
tensiôn N-H y C-H, asl como algûn armônico de la zona de 1.600 cm
Las dos vibraciones V ;  V  (NH„)a' y V; V  (NH_)a’ de la aceta
1 as 2: 2 s 2 —
mida sôlida, han sido asignadas anteriormente a las dos bandas més fuertes del
r  ^ — 1 — 1
espectro infrarrojo en esta zona (Fig. 9), situadas a 3.374,2 cm y 3.190 cm 
respectivamente. El efecto isotôpico mostrado por ellas es mayor para la que 
para la 1?^ , fenômeno comûn tanto en sôlido como en disoluciôn a las amidas pri 
marias sustituidas por nitrôgeno-15 (lll. A 3 y III. 0 3), El valor de la rela- 
ciôn ^ ^  sn los espectros obtenidos en pastillas de BrK es:
% - ' - "
para estas dos bandas, algo inferior a 2, lo cual confirma estas asignaciones de
-1 -1
las vibraciones de tensiôn N-H, ya que los picos a 3.327,2 cm , 3.300 cm y 
-1
3.245 cm ademés de ser més débiles darfan un valor para esta relaciôn superior 
a 2 (tomando siempre ^ 3.374,2 cm )^ que es el limite alcanzado en di­
soluciôn y que no nos parece probable que se alcance en estado sôlido.
Estos picos sobrantes serén debidos, por lo tanto, a combinaciones 
o armônicos de la zona de 1,600 cm  ^ reforzados en su intensidad por resonancia
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Fermi con las vibraciones fondamentales de tensiôn N—H, lo mismo que en el caso 
de otros compuestos anâlogos (14—18), Sin embargo la asignaciôn de los mismos 
no es segura porque a causa de la resonancia se encuentran desplazados de sus 
posiciones originales y no es factible correlacionarlos con los componentes fun 
damentales.
En disoluciôn de Cl^CH 0,5 M (Fig. 1ü), los efectos isotôpicos ob-
servados son mayores para las dos primeras bandas que para la segunda (ver Tabla
V). Los estudios sobre asociaciôn de amidas en disoluciôn (7-9), han hecho asig-
nar las vibraciones \ : V (NHL)a' y i» (NH„)a' de las moléculas no asocia-
1’ as^ 2^  2 s 2^ —1 —1
das respectivamente a las bandas situadas a 3.532,2 cm y 3.414,7 cm de las
15
que la primera se muestra més sensible a la sustituciôn por N que la segunda. 
Para estas dos bandas tenemos un valor de la relaciôn A ^ ^(NH^) en
disoluciôn igual a
-1
La banda a 3.501,5 cm ha sido asignada a la vibraciôn de las 
moléculas de acetamida asociadas en forma de trimero (9). La sensibilidad de 
ella es menor que la que tiene en la molécula libre (Tabla V), tal como era de 
esperar, ya que debido a la asociaciôn las amplitudes de vibraciôn serén menores 
y también los desplazamientos que vienen expresados por: (lll. A 3)
2
V  = a.S
- 1 -1
Las dos bandas a 3.353 cm y 3.193 cm son de asignaciôn dudosa.
No parecen que sean debidas a vibraciones fondamentales de tensiôn N-H asociadas 
porque los efectos isotôpicos son muy elevados para ello, comparados con los de 
las moléculas libres. Existen sugerencias hechas en los estudios de asociaciôn 
sobre formamida (10), que hay acoplamiento de una vibraciôn de menos de 100 cm 
originada por la asociaciôn intermolecular pero no h^ datos anâlogos en este caso,
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apareciendo estas ultimas juntas en el espectro. En total hay dos bandas debidas 
a tensiones C-H. Pero al unirse el CH^ a un grupo anisôtropo con simetrla infe­
rior a C se destruye la degeneracion y tienen que aparecer tres bandas de ab-
^ -1  
sorcidn en la zona de 3.000 cm debidas a tensiones C-H. Las frecuencias e in-
tensidades relativas de estas bandas dependen de la orientaciôn del radical me­
tilo con respecto al grupo al que esté unido, es decir varlan de un isômero rota 
cional a otro, que generalmente son de distinta simetrla. Se ha podido en algu­
nos casos, como acetona (70), averiguar la orientaciôn de los CH^ a partir de 
los espectros Raman e infrarrojo, y establecer correlaciones entre la orienta­
ciôn de los metilos y su espectro en algunos hidrocarburos metilados (71).
En nuestro caso las tres bandas en pastilla de BrK (Fig. Il), no sen
- 1 - 1 - 1
sibles a la sustituciôn, a 2.958 cm , 2.935 cm y 2.850 cm han de correspon—
der respectivamente, las dos primeras a las dos vibraciones de tensiôn asimétri— 
ca una vez eliminada la degeneraciôn entre ellas, y la tercera a la vibraciôn 
de tensiôn simétrica V^(CH^)a'. La asignaciôn de las dos primeras V^;
V '(CH )a' y V^; V (CH )a", es bastante problematica. Se ha establecido un
S  O  I o  3 . S  O
criteria (71), para saber en que orden aparecen en los espectros segun la posi— 
ciôn de los enlaces C-H respecto a los enlaces 7T adyacentes al CH^. Cuando uno 
de los enlaces C-H se encuentra en el piano de los enlaces//', es la V '(CH^) 
la que aparece a mayor frecuencia, en tanto que cuando uno de los enlaces C-H 
se oriente normalmente al piano de los enlaces Jj'^ es la '»^^(CH^) la que aparece 
a mayor frecuencia. Para la acetamida es el caso respectivamente de las estructu— 
ras representadas en la Figura 15 por II y I.
Para hacer las asignaciones habrîa que conocer cual de ellas se da 
efectivamente en la malla cristalina de la acetamida. Segûn las intensidades re­
latives parece que la estructura II es més probable que la I (Fig. 15), ya que la 
tercera banda debida a V^ ; V(CH^)a' séria mas intensa que las otras dos si se
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diera la estructura I (71). Esta suposiciôn esté ademés apoyada por el trabajo 
de Suzuki (26), que parte de una estructura de este tipo; no obstante, tendré 
que ser corroborada més adelante con los datos de las vibraciones de deformaciôn
del CHg.
La banda de 2,815 cm  ^ es sensible a la sustituciôn por nitrôgeno—15
y su asignaciôn parece ser aceptable como
—1 —1 -»1
2.815 cm = 1.676 cm + 1,148,7 cm
combinaciôn que da un valor para el desplazamiento igual al que muestra la banda 
de 2.815 cm  ^ (Ver Tabla v).
En disoluciôn tanto de Cl^C como de S^C (Figs. 12 y 14) la situaciôn 
es idêntica, encontréndose los mismos picos a frecuencias casi iguales a las del 
sôlido con las mismas intensidades relativas de donde se deduce que el isômezc 
prédominante en disoluciôn a temperatura normal de operaciôn es el mismo que 
se encuentra en la red cristalina.
Vibraciones con acoplamientos tîpicos de amida
Las bandas I y II de amida primera (Capîtulo III, l) se han de en­
contrar en la zona de 1.600 cm \  y en ellas han de participer fundamentalmente 
las vibraciones V^; V(C=0)a' y ôfNHgJa', ya que la participaciôn de la
vibraciôn de tensiôn C-N en la banda I, segûn vimos en (lll. A 3) es bastante 
menos importante de lo admitido teôricamente.
En el espectro del sôlido (Fig. 9), la banda con tres componentes 
(1.690-1.676-1.664) cm \  muestra un efecto isotôpico idéntico para cada uno de 
ellos (Tabla V), lo cual parece indicar que no se trata de tres bandas distintas 
sino de una sola que muestra desdoblamiento. Este fenômeno pude ser debido a un 
efecto de correlaciôn de campo en la celdilla unidad de la acetamida trigonal.
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que esté constitulda por (67), tres anillos de seis moléculas de acetamida cada 
uno (Ref 72, pég 201). La magnitud del desplazamiento isotôpico que ostentan los 
componentes de esta banda indica que ha de haber una fuerte participaciôn de una 
vibraciôn en la que intervenga el étomo de nitrôgeno, la cual segûn los célculos 
de distribuciôn de energla (26), puede ser la V(c-N) ô ô (NH^)i aunque la parti 
cipaciôn de la primera de ellas parece menos probable de lo calculado, segûn in- 
dicamos més airiba.
-1
La banda que aparece a 1.606 cm , anteriormente asignada a la defor
maciôn de NH^ (63-66), présenta a su vez un efecto isotôpico demasiado pequeno
para ser debida exclusivamente a la vibraciôn >> ; <^(NH )a', que, por ejemplo
-1
en formamida liquida en la que aparecla casi pura, se desplaza 10 cm . Esto 
unido a la anterior indica que ambas bandas discutidas participan de la vibra­
ciôn de deformaciôn de NH^, sensible a la sustituciôn isotôpica. En la primera 
que es algo menos sensible y més intensa, debe ser la vibraciôn de tensiôn 0=0 
la que prédomina debiéndose asignar como banda I, mientras que en la segunda, 
ligeramente més sensible y menos intensa, participaré més la vibraciôn y
debe ser asignada como banda II. No obstante, hay que observer que estas dos vi 
braciones han de participer casi en igual proporciôn en ambas bandas, ya que el 
efecto isotôpico de las mismas es muy prôximo en ellas, lo cual no esté de acuer 
do con las atribuciones de Suzuki, que da porcentajes de participaciôn muy dife- 
rentes (26).
En disoluciôn de cloroformo y de tetracloruro de carbono (Fig. 13), 
aparece una primera banda fuerte con estructura de doblete, pudiéndose ver ade­
més en el primer caso una banda més débil a menos frecuencia, que cae dentro de 
una zona de absorciôn del disolvente en el segundo caso. Los desplazamientos iso 
tôpicos (Tabla V), iguales, de los "clbs componentes de dicho doblete, indican que 
no se trata de dos vibraciones sino de una sola desdoblada, cuyo origen se ha
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atribuîdü a la existencia en disoluciôn de un equilibrio monômero—trlmero (s), 
siendo el components de mayor frecuencia originado por las moléculas libres y 
el de menor frecuencia por las asociadas.
La sensibilidad de ambos a la sustituciôn demuestra que no se trata 
de una vibraciôn de tensiôn 0=0 pura, como se habla supuesto (9), sino que tam­
bién hay participaciôn de la vibraciôn ; ^(NH )a', con lo cual la asignaciôn
6 2
corrects de los dos componentes de esta banda debe ser: banda I del monômero y
banda I del trlmero respectivamente tanto en disoluciôn de Cl^CH como de Cl^C.
La banda que aparece a 1.595,8 cm  ^ en disoluciôn de Cl^CH, més sen
sible a la sustituciôn isotôpica, ha de ser asignada a la banda II de amida cri
ginada fundamentalmente por la vibraciôn 6 (NH^)a' con menor participaciôn
de la v(C=0)a'. Era de esperar que esta banda presenters también dos compo—
nentes debidos uno a la banda II de las moléculas libres y otro a la banda II
de las asociadas, sin embargo no hay senales apreciables de desdoblamiento de
-1
la banda de 1.595,8 cm apareciendo ônicamente un ligero indicio de hombro por 
la parte de mayor frecuencia de la misma.
La participaciôn de la vibraciôn de tensiôn C-N en la banda I es
diflcil de decidir sobre la unica base de los desplazamientos producidos por ni^  
trôgeno-15, ya que no se puede distinguir entre los desplazamientos producicbs 
en esta banda por participaciôn de v(C-N) o  detf^NH^). No obstante si comparâmes 
con la formamida (lll. A 3) en la que supusimos que no participaba apenas la ten 
siôn C-N en la banda I, vemos que aqui en el caso de la cetamida disuelta en 
Cl^CH, la sensibilidad de la banda I es mayor que en la formamida en tanto que 
la sensibilidad de la banda II es casi la misma. Pudiera haber una participaciôn 
adicional en la banda I de la vibraciôn v(C-N) que explicase esta mayor sensibi 
lidad.
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En el caso del sôlido es més arriesgado sacar conclusiones porque 
no se pueden hacer comparaciones estrictas con la formamida.
En investigaciones anteriores (26 y 64), se ha sugerido el acopla­
miento de las vibraciones k (C-N) y v(C'-C) dando lugar a dos movimientos ré­
sultantes, de tensiôn asimétrica y tensiôn simétrica de C'CN respectivamente,
Nuestros datos vienen a confirmar esta idea desde un punto de vista cualitativo.
—1 —1 •
Las bandas de 1.399,4 cm y 673,3 cm en el sôlido, presentan una sensibili­
dad a la sustituciôn isotôpica que indica que en ambas hay participaciôn de una 
vibraciôn en la que interviene el étomo de nitrôgeno, lo cual esté de acuerdo 
con la asignaciôn de la vibraciôn ^^^(C'CN)a' a la primera de estas dos
bandas, y de la V ; V  (C'CN)a' a la segunda. La magnitud relative de los des-
12 s
plazamientos (Tabla V), se explica porque la sensibilidad es mayor cuanto mayor 
es la amplitud de la vibraciôn, la cual a su vez depende de la forma de la misma, 
En las vibraciones de esqueleto,las més déformantes son las que tienen menores 
amplitudes, y viceversa, razôn por la que la vibraciôn de tensiôn simétrica de
C'CN es més sensible que la de tensiôn asimétrica.
-1
El comportamiento de las bandas adyacentes a la de 1,399,4 cm en 
el sôlido, y de las bandas de esta zona en las disoluciones, aconsejan discutir 
aqui conjuntamente las vibraciones de deformaciôn del radical metilo. Un radical 
CHg, unido a un grupo con simetrla igual o superior a C^^ tiene dos vibraciones
mm ^
de deformaciôn, una simétrica a unos 1.350 cm y otra asimétrica doblemente
- 1
degenerada a unos 1.450 cm , pero al disminuir la simetrla se destruye la dege­
neraciôn, y deben aparecer tres vibraciones de deformaciôn que en nuestro caso, 
admitiendo para la acetamida un grupo puntual de simetrla C^, serlan las
6  (CH )a", V • 4T,(CH )a' y V ; 6 (CH )a'. El orden de apariciôn de las mis
3 5  O  / 3 C/ S w  **
mas, como en el caso de las vibraciones de tensiôn C-H, es posible que dependa 
de la orientaciôn del CH^ con respecto al resto de la molécula.
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En el espectro del sôlido no se identifies més que un méximo de ab
-1
sorciôn a la frecuencia de 1.456,3 cm en el que se ha de suponer que se en­
cuentran las dos vibraciones y reunidas. El desplazamiento isotôpico
que sufre esta banda no puede ser explicado sôlo por estas dos vibraciones de 
deformaciôn de CH^, sino que hay que buscar una vibraciôn que implique al étomo 
de nitrôgeno.
Una primera hipôtesis séria suponer resonancia Fermi entre las vi^
braciones V ; V (c'CN)a' y v ; , , _ .
8 as 7 s[CH^Ja' con lo que una de las dos resultan
tes, sensible a la sustituciôn, iria a superponerse a la d^^(CHg)a".
Sin embargo esto no parece muy probable porque el desplazamiento 
isotôpico experimental es muy elevado y en este esquema habria muy poca parti­
cipaciôn de la vibraciôn de tensiôn C-N que es la ûnica que sufriria desplaza­
miento.
Ademés hay que tener en cuenta la distribuciôn de energia potencial 
hecha por Suzuki (26), que no admite para la banda de 1.456,3 cm  ^més caracter 
que el de deformaciôn de CH . En la Figura 19 puede verse el esquema de esta 
hipôtesis.
Queda otra explicaciôn més conforme con la magnitud del desplaza­
miento observado y que no se opone a las conclusiones de Suzuki (26), que es
admitir la superposiciôn de un armônico o combinaciôn sensible a la sustituciôn
-1
isotôpica, que daria lugar al corrimiento aparente de la banda de 1,456,3 cm 
hacia menor frecuencia. Asi pues en dicha banda estarfan contenidas las vibra­
ciones V^ , V g  y este armônico o combinaciôn, que podrîa ser:
- 1 - 1
1.004,8 + 456,2 cm = - 6,5 cm
ô 873,3 + 583,1 = - 10,7
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-1 -1
Las dos bandas subyacentes a 1.380,6 cm y 1.338,4 cm han de con
tener las vibraciones V^^(C'CN) y El que las dos presenten efecto iso
topico indica que en ambas ha de haber participaciôn de la vibraciôn de tensiôn 
asimétrica de C'CN que sea responsable de esta sensibilidad a la sustituciôn.
-1
Anâlogamente ocurre en la disoluciôn en Cl^C con las bandas situadas a 1,370 cm 
y 1.323 cm (Tabla V). En este caso las intensidades relativas se encuentran 
invertidas con respecto a la disoluciôn en cloroformo (Fig. 13), y la primera de 
las dos bandas es ehora menos sensible que la segunda, al rêvés que en la diso— 
luciôn de cloroformo. Todo esto parece indicar que en disoluciôn de Cl^C la se­
gunda de estas bandas es la que lleva més caracter >^^(c'CN) y la primera es 
debida mas exclusivamente a la deformaciôn simétrica del radical metilo, en tan
to que en la disoluciôn de cloroformo, es mayor el mezclado de ambas vibracio-
-1
nés, y en la banda de 1.300,6 cm sigue participando activamente la tensiôn 
asimétrica de C'CN.
Se puede explicar la posibilidad de que aparezca resonancia Fermi 
en disoluciôn entre la vibraciôn ; T» (C'CN)a' y la € (CH )a' por la
O  3 S  S  O
proximidad de sus niveles energéticos. En la molécula de benzamida (lll. C 3),
- 1
la vibraciôn de tensiôn asimétrica C'CN se encuentra a 1.400,7 cm en el sôli
- 1  "
do, y aparece en disoluciôn de Cl^CH a la frecuencia de 1.372,2 cm sin que
haya interaccionado con ninguna otra. Para la acetamida tenemos tal vibraciôn
en el sôlido a 1.399,4 cm (a igual frecuencia précticamente), por lo que es
de suponer que si no interaccionara con ninguna otra apareceria en la disolu-
-1
ciôn de Cl^CH a unos 1.370 cm , que es el orden de la frecuencia de la defor­
maciôn simétrica de CH^ (ref 13, pég 139). La posible resonancia Fermi entre
ambas explicarîa la sensibilidad a la sustituciôn isotôpica que presentan las
-1 -1
dos bandas entre 1.400 cm y 1.300 cm , en disoluciôn de Cl^CH. En disoluciôn 
de Cl^C la benzamida présenta la vibraciôn v (C'CN) a una frecuencia de 1.359 
cm , por lo que en el caso de la acetamida también podrfa esperarse a esta
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frecuencia si no se mezclara con otra. Su posiciôn séria a menor frecuencia que 
la vibraciôn de deformaciôn simétrica del CH^, y posiblemente més alejada de ella 
que en el caso de la disoluciôn de cloroformo, lo cual explica que en la disolu­
ciôn de Cl^C, sea la banda de menor frecuencia la que tenga mayor participaciôn 
de tensiôn asimétrica C'CN como lo demuestra su intensidad y su desplazamiento 
isotôpico.
Otras vibraciones de deformaciôn de NH^
La asignaciôn de la vibraciôn r(NH^)a' a la banda de 1.140,7
cm  ^ en el sôlido ha sido hecha anteriormente (Tabla IV). El desplazamiento
isotôpico es del mismo orden del que présenta esta vibraciôn de deformaciôn en
las otras amidas primarias estudiadas (lll. A 3, C 3, etc). En disoluciôn de cio
-1
roformo la banda de 1.110 cm , también présenta el mismo desplazamiento algo 
menor que para el caso de la formamida (Tabla II), lo cual confirma los célculos
que dan a esta banda més caracter de v(C=0) en el caso de CH^CONH^ que en el de
HCONH^ (25 y 26).
Las dos vibraciones fuera del piano t(NH^)a" y w(NH2)a"
no estén asignadas ya que los anteriores investigadores las han atribuldo ônica­
mente como (NH^) sin hacer especificaciones entre ambas (65). La vibraciôn 
no hace que se mueva el étomo de nitrôgeno pero si lo hace la vibraciôn por
lo que la primera no se desplazaré a menor frecuencia al hacer la sustituciôn del
14 15
N por N, en tanto que si lo haré la segunda. Nuestros datos indican que de
las dos bandas asignadas como de deformaciôn fuera del piano de NH , la de 795
- 1 - 1
cm no cambia de posiciôn en la sustituciôn en tanto que la de 702,5 cm se
desplaza a menor frecuencia por lo que asignamos la primera a t^NH^) y la segunda 
a ^(NH^), encontrando como en otros casos que la vibraciôn de torsiôn aparece a
mayor frecuencia que la de aleteo (lll. D 3, E 3).
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Otras vibraciones de deformaciôn de CH„
El grupo de metilo de la acetamida présenta dos vibraciones r(CH^)
entre las que se ha eliminado la degeneraciôn por disminuciôn de la simetrla
originandose las vibraciones ;r (CH )a' y V ;r [CH )a". La asignaciôn de
11 s o 1/ as o  ^ ^
ambas ha sido hecha primeramente por Raskin (66), a 1.010 cm y 1.001 cm sin
especificar entre ellas. La tentative de Mecke de asignar un sôlo r(CH ) a 1.005
cm (65), no es aceptable porque su asignaciôn de ',y (CH ) para la banda de
1.047 cm es equivalents a tensiôn C'C- ya discutida. Suzuki (26) de acuerdo
— 1
con un modelo de simetrla igual al nuestro, asigna la banda de 1.005 cm a
la vibraciôn r^(CHg) pero no hace menciôn de la otra, ya que no se ocupa de las 
vibraciones fuera del piano.
Los datos expérimentales (Tabla V), muestran que hay desplazamiento
“ 1 - 1
isgtopico para la banda de 1.004,6 cm pero no para la de 1.047,3 cm . Esta
distinta sensibilidad se puede explicar de la siguiente manera: la forma geomô-
trica de las vibraciones V, ;r (CH_)a' y ;:(C'-C)a', que en ambos casos im
11 s 3 14 —
primen al étomo de carbono C  un movimiento dentro del piano xy perpendicular al 
eje C'-C, sugiere que en la distribuciôn de la energla potencial de la banda de
1.004,8 cm \  tome parte significative la r (C'-C)a' que es sensible a la
sustituciôn por nitrôgeno-15. Esto puede tener cabida dentro de los célculos de 
Suzuki (26), ya que sus distribuciones de energla no son més que aproximadas, 
admiten correcciones, y en algunos casos como en lo referente a la banda I de 
amida primaria (lll. A 3), rectificaciones.
Si no se tratase de un modelo C porque tuviesemos la estructura re—
S
presentada en la Figura 15,1 las dos vibraciones r(CH^), deberlan presenter el
mismo comportamiento a la sustituciôn. Nuestras asignaciones son por lo tanto: 
para la banda de 1.047,3 cm \  la vibraciôn 1f^^r^^(CHg)a" y para la banda de
1.004,8 cm \  la vibraciôn y  ^ ;r (CH^)a'.
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Con esto tenemos una prueba més en favor de la orientaciôn del CH^ 
segun la estructura II de la Figura 15, En conexiôn con lo dicho para las vibra 
ciones de tensiôn C-H, podemos asignar tanto en el liquide como en el sôlido la 
vibraciôn ^^(CH^) a mayor frecuencia que la Df^(CHg).
Vibraciones de deformaciôn de esqueleto
Las dos vibraciones : l'* , y ù  s s b  han supuesto aparecien
do juntas por unos autores [26 y 65), en tanto que han podido ser resueltas por
otros (66). Creemos que el no haberse resuolto en el infrarrojo anteriormente se
debe a las limitaciones de los aparatos de prisma empleados opérande en esta zo—
- 1 - 1
na de menor resoluciôn. Las bandas de 583,1 cm y 570,5 cm muestran distintos 
valores para el desplazamiento isotôpico, lo que indica que son debidas a dos 
bandas distintas an vez de a uno sola que sufriese desdoblamiento. Las asignamos 
segun el criterio de Raskin (66), respectivamente a la vibraciôn fuera del piano 
>21 y ® la deformaciôn dentro del palno s.
Estas asignaciones estén apoyadas por la concordancia de los produc— 
tos isotôpicos expérimentales y teôricos para el tipo de simetrla A", en los que 
la influencia de dicha vibraciôn es muy grande (Vide infra).
Igualmente se ha resuelto a veces la banda asignada a :i(C'-C) (66), 
pero no se ha registrado més que un pico en los espectros infrarrojos (26 y 65), 
posiblemente para las limitaciones expérimentales antes mencionadas, Los despla— 
zamientos isotôpicos de los componentes de la banda (465,9-456,2) cm  ^ son casi 
iguales indicando que se trata de la misma vibraciôn que présenta desdoblamiento 
pero no de dos vibraciones distintas, que nosotros también asignamos a V^;
L (C'-C)a'. Por tratarse de una zona de resoluciôn inferior a otras de mayor fre 
cuencia, dudamos de que aun exista entre estos dos, algun components més, lo cual 
representarla un efecto de correlaciôn de campo anélogo al de la banda I de amida,
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No es posible determinar la posiciôn de la vibraciôn 'L-,; t(C'-C)a"
-1
que se encontraria a menos de 400 cm , que es el limite de nuestro instrumento. 
Suponemos que por no afectar al étomo de nitrôgeno no séria sensible a la sust^ 
tuciôn y no entraria a formar parte de los productos isotôpicos. Para los hombros
“1 —1 r
que se registran a 624,7 cm y 591 cm (Fig. 9J no hemos encontrado ninguna 
asignaciôn aceptable, pudiéndo ser combinaciones de la vibraciôn t(C'-C) o de las
vibraciones de retlculo de menos de 100 cm  ^ con las bandas de la regiôn de 600
—1
cm .
4. Aplicaciôn de la régla isotôpica del producto
Para aplicar la régla del producto de Teller-Redlich aceptamos, como 
venimos haciendo hasta ahora, una estructura geométrica perteneciente al grupo 
puntual de simetrla C^. Como valores para las distancias y éngulos interatômicos, 
usaremos los mismos que han venido siendo, utilizados con êxito para el câlculo
de las vibraciones normales de acetamida cristalizada (26);
0=0 1,28 8 C'-H 1,09 8
C-N 1,38 C'CH 1092 28'
C'-C 1,51 OCN = C'CO = 1202
N-H 1,02 NHN = 1202
La orientaciôn de los ejes es la misma que en la Figura 16. Respecto
a estos ejes, el centro de masas de la molécula normal se encuentra en la posi­
ciôn (x^ ; y^ ; x^) = (-0,012; -0,046; 0,000) 8, y para la molécula isotôpica en
la posiciôn (x^; y^ ; z^) = (-0,022; -0,056; 0,000) 8.
o o .o 
( ;o o o
Los momentos de inercia referidos al centro de masas mediante el teo 
rema de Steiner, son los siguientes:
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I =, 44,51 u.a.m A I" = 44,95 u.a.m
X
I = 49,26 i L 50,40
y
I = 93,17 95,25
z
= 2,55 — 4 ^  m^x^y^ a s -1,53
Lon tensores de inercia para ambas moléculas quedan en la forma:
'44,51 2,55 0,00 \
2,55 49,26 0,00 [
0,00 0,00 93,17 /
/44,95 -1,53 0,00 \
(I. .) = i -1,53 50,40
i
\0,00
0,00 
0,00 95,25
y los valores propios para cada uno son:
)2
I = 43,40 u.a.m 8"
I = 50,37
y
I = 93,17 
z
1 Oe
= 44,55 u.a.m A 
= 50,80 
= 95,25
Los restantes valores necesarios para aplicar la regia del producto son m = 14 y 
= 15, las masas de los nucleos isotdpicos, M ** 59 y = 60 las masas de las 
moléculas normal e isotopicamente sustitulda. A partir de ellos podemos calculer 
los valores teôricos:
a. Para el tipo de simetria A'.
TT(wV«) / 2 2 
' 15 59 93,17
0,960
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b. Para el tipo de simetria A”.
L'14 60 50,00 44,55
40 * ’!j ( w  / w )  . g g  . ' 43^,
Para calcular los valores expérimentales, vamos a emplear los datos 
de frecuencias medidas en BrK, ya que los célculos teôricos ban sido hechos pre 
cisamente con los parômetros moleculares determinados en el sôlido. De esta ma- 
nera tenemos, incluyendo s6lo las vibraciones fondamentales sensibles:
a, Para las vibraciones asignadas como portenecientes al tipo de
simetria A '.
TT (3360,7)(3162,4)(1672,7)(1601,4)(1111,2)(1002) ^
(3374,2)(3190)[1676,7)(1606)(1118)(1004,8)
X  l!87.7)(S68,l)(457,2)_ _
(873,3)(570,5)(461,05)
Memos tomado para la banda I el valor medio, de las frecuencias de sus très com 
ponentes asi como para la banda de (465,9-456,2) cm
b. Para las vibraciones asignadas como de tipo de simetria A”,
J T ( v V v )  . . 0,989
(702,5)(583,l)
al comparer estos valores expérimentales con los teôricos se puede observer une 
gren concordancie entre ellos:
Tipo A" Tipo A
Teorico 0,960 0,991
Exp. 0,961 0,989
Dif. +0,001 -0,002
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Esto nos permits reforzar la idea de la estructura supuesta para la 
acetamida con el sistema C'-CONH^ totalmente piano, y el CH^ orientado de tal mo 
do que uno de sus enlaces se encuentre en dicho piano, ya que la concordancia en 
tre los valores TT(w^/w) y f f /ÿ') se da en los dos tipos de simetria A' y A" 
del grupo C^.
Se confirman ademés algunas suposiciones hechas, como el haber asig—
-1
nado la sensibilidad de la banda de 1.456,3 cm a la superposiciôn de una banda 
de combinaciôn ya que el producto isotôpico experimental se iguala al teôrico sin 
necesidad de incluir esta banda en el calcule de T T ( • Otro tanto ocurre con
las asignaciones para las bandas que muestran desdoblamientos de las cuales se 
han empleado los valores medios de las frecuencias de sus componentes, ya que de 
haber empleado todos los componentes, el producto isotôpico se hubiese hecho de- 
masiado pequeno.
En cuanto a las vibraciones de tipo A”, nuestra asignaciôn de la banda 
“1infrarroja a 503,1 cm a la vibraciôn f ; de deformaciôn del esqueleto fue
ra del piano, se ve afianzada por cuanto que el valor del producto 14 /v) depen
de casi exclusivamente de ella segôn puede verse en su expresiôn numerica (Vide 
supra).
14 15
III. C Benzamida N y N
1. Antecedentes
El espectro Raman e infrarrojo de la molêcula de benzamida ha sido 
objeto de varias investigaciones para asignar las vibraciones caracteristicas del 
grupo amida primaria y las caracteristicas del anillo aromâtico.
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Las vibraciones de anillo de los bencenos monosustituidos han sido 
exhaustivamente estudiadas en mumerosos trabajos, por lo que la asignaciôn de las 
mismas en este caso particular se ve facilitada por los resultados y correlacio— 
nes previas, no obstante en algunas de las bandas existen aûn asignaciones dudo— 
sas que repercuten en la asignaciôn de las bandas caracteristicas del grupo -CONH^
Sobre la molêcula de benzamida han aparecido dos trabajos en los que
15
se hace uso del isôtopo de nitrôgeno N con el fin de estudiar algunas vibracio 
nes del grupo -CONH^. Weckherlin y LOttke (40} han sintetizado benzamida con un 
contenido isotôpico del 96,2 % en nitrôgeno-15 , y determinado los desplazamien- 
tos isotôpicos de las bandas de absorciôn infrarroja y de dispersiôn Raman, Han 
realizado la asignaciôn general de las vibraciones de anillo aromético y del sus 
tituyente basândose en las tablas de correlaciones de Schmid y col. (73), y en 
los desplazamientos isotôpicos observados. Sus asignaciones estân resumidas en la
Tabla VII. Se observa que no han dado ninguna asignaciôn para las bandas de 918
— 1 — 1
cm y de 705 cm
Kniseley y col. (39), han realizado casi simultônea pero independien 
temente de los anteriores, una investigaciôn anôloga con benzamida de un conteni 
do isotôpico superior al 95 % en nitrôgeno-15, midiendo los desplzamientos isotô 
picos en el espectro infrarrojo de la misma, y ocupândose unicamente de las vi­
braciones del sustituyente. Sus asignaciones se recogen también en la Tabla VII.
Existen sustanciales diferencias entre los resultados de ambos traba
jos. Referente a las vibraciones de tensiôn N-H, si bien no hay dudas respecta
de su asignaciôn, en un caso se encuentra que la tensiôn asimétrica de NH^ es
més sensible a la sustituciôn que la simêtrica (40), mientras que en el otro se
informa que ambas tanto en el sôlido como en disoluciôn sufren el mismo desplaza
14 15
miento al hacer la sustituciôn de N por N (39).
- IZ
En cuanto a las bandas caracteristicas de amida I y II, Kniseley y 
col, (39), las asignan en el sôlido en orden inverso al comônmente aceptado (Ca 
pltulo III), poniendo la banda II a mayor frecuencia que la banda I.
Las vibraciones de deformaciôn del NH^ fuera del piano estân distin 
tamente asignadas, ya que Wckherlin y col. (40), las asignan a 1.261 cm  ^ y 649 
cm  ^ como t^NH^) y wfW^) respectivamente en tanto que Kniseley y col (39), sôlo 
asignan esta ultima a la banda de 636 cm \
De las vibraciones que afectan al esqueleto del grupo -CONH^, sôlo
existen las asignaciones dadas por los primeros de estos autores (40), puesto
que no se hace menciôn de ellas por parte de los otros (39). La banda que apare 
-1
ce a unos 1.142 cm ha sido, asignada a la vibraciôn de tensiôn anillo—sustitu 
yente (40), y se ha explicado su sensibilidad a la sustituciôn isotôpica como 
debida al acoplamiento con la vibraciôn r(NH2),(39).
Pinchas y col. (74), han realizado el estudio del espectro infrarrojo 
de la benzamida conteniendo un 79 % isotôpico de oxigeno—18, midiendo los efec— 
tos isotôpicos exclusivamente en disoluciôn. Sus datos les permiten asignar en 
disoluciôn la banda I a mayor frecuencia que la banda II. Ademâs llegan a la con 
elusion de que la vibraciôn de tensiôn C*G no se acopla con la de tensiôn C—N, 
debido a que la banda asignada a esta ôltima no es sensible a la sustituciôn por
La estructura geométrica de la molêcula de benzamida ha sido deter— 
minada por difracciôn de electrones en el sôlido monoclînico por Penfold y White 
(75), que han encontrado que el anillo aromâtico y el grupo de amida primaria se 
encuentran en dos pianos distintos girados entre si un ângulo de 269, La razôn 
de que el grupo amida no se encuentre en el piano del anillo bencénico, parece 
que es el impediments estêrico entre los hidrôgenos del anillo y los del -CGNH^.
- 7^
Las moléculas en el solide monoclînico se encuentran asociadas formando dlmeros 
con centre de simetria por efecto de los puentes de hidrôgeno, y a su vez los 
dlmeros se enlazan lateralmente dando cadenas sinfin, como puede verse en la 
Figura 20. Las dimensiones moleculares son:
a^ = 1 ,3 7  8 a^ = 1 ,3 9  8
8g = 1 ,3 9  a^ = 1 ,4 8
a^  = 1 ,3 7  b = 1 ,2 4
a^  = 1 ,4 1  c = 1 ,31
a^ » 1 ,3 5  OCC 1229
ÜCN 1229 
NCC 1169
los éngulos del anillo son muy prôximos a 1209.
En el présente trabajo nos proponemos en primer lugar, obtener va
lores de los desplazamientos isotôpicos con la mayor exactitud posible aprove
chando la mayor precisiôn de nuestro instrumente con respecte a la de los em-
pleados anteriormente (39 y 40), especialmente en la zona por debajo de 1.000 
— 1
cm en la que se encuentran las vibraciones de esqueleto del grupo amida pri
—1
maria, y en la que los desplazamientos son del orden de 1-3 cm
A partir de los desplazamientos isotôpicos medidos, intentaremos 
aclarar aquellos puntos que aun ae encuentran sometidos a discusiôn, vg, la 
sensibilidad de las bandas de tensiôn N-H y las asignaciones de las bandas I 
y II. Por otra parte procuraremos identificar y asignar las vibraciones del 
grupo -CONH^ en la regiôn de menos de 1.000 cm , entre las que estân las vi­
braciones de esqueleto y las de deformaciôn de NH^ fuera del piano. Taies asig 
naciones no se han realizado mas que en primera aproximaciôn anteriormente (40).
Como condiciôn sine qua non, para identificar las bandas caracte-
-1
risticas del grupo -CONH^ subyacentes a 1.000 cm , habrâ que reconsidérer la
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asignaciôn de las vibraciones debidas al anillo aromâtico en tal regiôn espec- 
tral. Por ûltimo la régla isotôpica del producto, en este caso no puede decir 
nada en lo referente a asignaciones de bandas porque sôlo hay un tipo de sime— 
tria, pero en conjunto puede servir para confirmar la exactitud de los despla­
zamientos medidos.
Para tal fin se han obtenido los espectros infrarrojos de benzamida 
patron con nitrôgeno-14, y de benzamida sintetizada con un contenido isotôpico 
del 95 °/o en nitrôgeno-15, empleando el instrumental y los métodos de medida des 
critos en el Capitule II.
2. Resultados expérimentales
Se han obtenido los espectros de los compuestos sôlidos en pastilla
— 1 — 1 r N
de BrK en toda la regiôn espectral de 4.000 cm a 400 cm [Fig. 21J, procuran 
do como en otros casos reducir en lo posible el tamano de grano de la muestra 
trituréndola aisladamente en el mortero de âgata y agregando el haluro en peque 
has porciones para mejorar el grado de dispersiôn de la muestra en él. Tanto pa 
ra la molêcula normal como para la marcada se han hecho como minimo los regis­
tres de très pastillas distintas en toda la regiôn espectral analizada, obtenién
dose los valores medios de las frecuencias en la manera usual. En la zona de 3.000 
—1 ^
cm ; ademâs de las dos bandas fuertes existantes cuyos desplazamientos se pu-
dieron medir sin dificultad, hemos podido identificar entre ellas un pico dêbil
—1
sensible a la sustituciôn y hasta cinco picos entre 3.100—3.000 cm , no sensi—
15
bles a la sustituciôn por N.
Los armônicos caracterlsticos de benceno monosustituidos comprendidos 
—1
entre 2.000-1.700 cm , presenten poca intensidad en las pastillas preparadas 
normalmente conteniendo del orden de 1 mg de muestra sôlida, pero ha sido -
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suficiente para poder medir sus frecuencias, observândose que ninguno de ellos 
es sensible a la sustituciôn isotôpica.
-1 -1
Las dos bandas fuertes a 1.657,6 cm y 1,624,2 cm aparecen finas
siendo la primera de mayor intensidad que la segunda como puede verse en la Fi­
gura 21. Esta apariencia aguda hace que la medida de sus frecuencias sean mâs 
exactas que las hechas por otros autores con pastillas de BrK preparadas por ta 
mizado conjunto o liofilizado de la muestra con el haluro alcalino (39), que dan 
lugar a bandas anchas.
En la zona de 1.000—900 cm  ^ las bandas son muy débiles para poder 
ser medidas con las pastillas normales por lo que se han empleado muestras con 
teniendo 2 o 3 mg de benzamida sôlida, determinândose asi bien sus frecuencias, 
y pudiêndose observar la banda de 972 cm  ^ no informada anteriormente. (Ver la 
Tabla VIl). Por debajo de 900 cm \  las bandas sensibles han presentado valores 
de sus desplazamientos muy pequehos por lo que se han utilizado seis pastillas 
distintas en cada caso obteniéndose las médias de todos los datos.
—1
Se ha podido medir el desplazamiento de la banda de 650,7 cm y de 
-1
la de 412,6 cm no hecho anteriormente con instrumentos de red de difracciôn.
En Nujol se han obtenido también los espectros de benzamida normal e
isotôpica en toda la zona de 4.000-400 cm  ^ encontrândose un espectro igual al
de la Figura 21. Las bandas propias del Nujol no han enmascarado ninguna de las
propias de benzamida por lo que no ha sido necesario recurrir al ClgC^. En la 
"**1
regiôn de 3.000 cm , hemos obtenido los mismos picos que en pastilla de BrK, 
pero hay que observar que los desplazamientos medidos para las dos bandas fuertes 
de la zona son casi la mitad que los correspondientes en pastilla de BrK. En todo 
el resto del espectro el comportamiento es anâlogo al que se observaba en pasti­
lla, mostrando las bandas sensibles el mismo desplazamiento en ambos casos.
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Las très bandas débiles a 985 cm , 973,5 cm y 925,8 cm , se han
□bservadü con las muestras normalmente preparadas que dan una transmisidn del
, - 1 - 1  
20-30 % para las bandas de 1,655 cm y 1.623,1 cm que son las més fuertes de
todo el espectro y aparecen con intensidades casi iguales, algo mayor la de la
segunda (Fig, 21), Se han hecho en cada caso registros de très muestras en Nujol
distintias como minimo en toda la regiôn espectral investigada, obteniéndose las
médias de las frecuencias leldas,
-1
En la zona de 900-400 cm los desplazamientos son pequehos en gene­
ral, por lo que se han hecho seis registros de otras tantas muestras distintas 
en Nujol calculândose también las médias de sus frecuencias para tener més segu— 
ridad en las medidas, Los valores as! obtenidos son perfectamente comparables a 
los que se obtuvieron en pastilla de BrK.
En ambos casos, tanto en pastilla como en Nujol, hemos podido medir 
el desplazamiento de la banda de 650,7 cm  ^ que no habla sido obtenido anterior­
mente, Ademés hemos encontrado que la banda a 704 cm  ^ no es absolute sensible a 
la sustituciôn corroborando los datos de Kniseley y col,(39).
En general nuestros datos expérimentales de los efectos isotôpicos
en estado sôlido son parecidos a los de los autores anteriores, destacéndose
-1 - 1
principalmente que de las dos bandas fuertes a 3.368,2 cm y 3.172,8 cm , la 
primera es més sensible que la segunda a la sustituciôn isotôpica por nitrôgeno 
-15, lo cual habfa sido observado en un caso (40), pero no en otro (39), en que 
se dan por igualmente sensibles.
En cloroformo se han preparado disoluciones de benzamida normal e
isotôpica a la temperatura de 25 sc, registréndose los espectros de 4,000-3,100
cm  ^ (Fig. 22), y de 1.800-1.250 cm  ^ (Fig, 23), usando en ambos casos cêlulas
-1
de 1 mm de espesor. En la regiôn de 3.000 cm sôlo se han podido medir las fre
-1 -1
cuencias de las dos bandas fuertes a 3,531,6 cm y 3.415 cm , ya que aunque
aparecen algunos Nombres por debajo de esta ôltima, su intensidad es muy pequeha
para hacer medidas exactas. No se ha podido con este disolvente obtener bandas
-1
de benzamida en la regiôn de 3.100-3.000 cm , debido a la absorciôn del cloro­
formo.
Nuestros datos de desplazamientos isotôpicos de las dos bandas fuer­
tes de esta zona sehalan una mayor sensibilidad de la primera que de la segunda, 
de acuerdo con nuestros datos para otras amidas primarias isotôpicamente susti— 
tuidas por nitrôgeno-15, pero no con los de otros autores (39), que obtienen el 
mismo desplazamiento para ambas de benzamida.
Para confirmar este fenomeno se prepararon disoluciones saturadas de
la molêcula isotôpica y noraml en S C a la temperatura de 25 sC, y se registrô
-1
la zona de 3,600—3.350 cm encontrândose los siguientes datos:
—1 —1
3.530 cm = - 10,7 cm
3,500 ? = ----
3.412,5 » - 5,3
los cuales confirman los obtenidos en cloroformo.
-1
En la zona de 1.600 cm , en Cl CH, se ha podido medir el desplaza-
-1
miento de las très bandas sensibles situadas a las frecuencias de 1.677,0 cm , 
—1 —1
1,587,7 cm y 1,372,2 cm , y nuestros datos son semejantes a los obtenidos an
teriormente por Kniseley (39) también en disoluciôn de cloroformo. No obstante
—1
no hemos encontrado sensibilidad a la sustituciôn en la banda de 1,579,5 cm ,
En esta zona aparece una banda menos que en estado sôlido en donde se registraba
-1 -1
la pareja 1.617,5 cm , 1.605 cm . en tanto que en la disoluciôn en cuestiôn, 
sôlo aparece un hombro muy poco claro por encima de la banda de 1.604 cm ^,
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Los datos expérimentales, tanto en pastilla de BrK como en Nujol y 
disoluciôn de Cl CH se resumen en la Tabla VIII. Los valores de las frecuencias 
de las bandas de la zona de 2,000-1,700 cm se representan a continuaciôn en la 
Tabla IX,
3, Discusiôn de los resultados
La estructura geométrica de la molêcula de benzamida en la que los
pianos del anillo aromâtico y del grupo -CONH^ se encuentran girados un ângulo
de 262 entre si, no admite ningûn elemento de simetria, por lo que la molêcula
pertenecerâ al grupo puntual de simetria C^ en el que solo existe la identidad
como operaciôn de simetria, Todas las vibraciones pertenecen al ûnico tipo exis
tente A, y son activas tanto en el Raman como en el infrarrojo. El nûmero total
de vibraciones de este ûnico tipo es 3 N - 6 * 42, Las vibraciones que afectan
al anillo aromâtico, sôlo a efectos de mas fâcil identificaciôn, han sido deno-
minadas como si el radical fenilo tuviese simetria C_ , es decir como si el sus
2v -
tituyente del anillo, -CÜNH^, fuese perfectamente simêtrico como en el caso de 
los monohalobencenos.
En la figura 24 se representan las vibraciones normales de benzamida
que afectan al grupo -CONH^, numeradas en orden consecutive a las del anillo aro
mâtico. La denominaciôn de éstas ôltimas y su descripciôn se aceptan como en el 
trabajo de Lebas (76).
Si en vez de la molêcula aislada considérâmes el dimero centrosimê—
trico, tenemos una simetria local C^, cuyos caractères de simetria, nûmero de vi
braciones y actividad de las mismas, se representan en la Tabla X con la nomen­
clature de Herzberg (32),
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TABLA IX. Armônicos y combinaciones de la zona de 2.000 cm
-1
Frecuencia
-1
1.970 cm 2 X 988 2 " ^ 5
1.953 988 + 972 j + h ^5 + H 7a
1.907 988 + 918
^^ 5 ^17b
1.890 972 + 918 h + i
^17a ^T7b
1.830 988 + 847 5^ "'lOa
1.809 847 + 972 g + h ^\oa ^17a
1.764 847 + 918 g + i ^lOa T^Tto
1.617 918 + 704 i + f ^ 7 b  ^11
TABLA X. Caractères de simetria del grupo C.
i Vibraciones Vibraciones Actividad
no genuinas genuinas
A +1 +1 R , R , R , 3m — 3
g X y z
A +1 —1 T , T , T , 3m — 3m — 3
u X y z o
Raman
IR
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Las seriss de nûcleos équivalentes son m = 0 y m = 16, por lo que
o
en total aparecen 45 A + 45 A = 90 vibraciones. Las 6 vibraciones adicionales
g u
respecte de las 84 de los dos nûcleos de benzamida considerados aislados, han
de ser respectivamente: dos vibraciones de tensiôn del puante de hidrôgeno, dos
vibraciones de deformaciôn del dimero dentro del piano, y dos fuera de él. De
cada una de estas parejas hay una vibraciôn A y otra A . Todas ellas son de es
g
perar que aparezcan a frecuencias inferiores a 200 cm , por lo que no podemos 
observalas debido a nuestra limitaciôn experimental (Ref 31, pégs. 102 y 405).
- 1
Zona de 3.000 cm
En esta regiôn se encuentran las vibraciones de tensiôn N-H del gru
po amida, asi como las de tensiôn C-H del anillo aromâtico y armônicos y combi-
-1
naciones de la zona de 1.600 cm
a. Vibraciones de tensiôn N-H
El comportamiento de las bandas asignadas a las vibraciones 
(NH^) y ^22’ ^s^^^2^' paralelo en el sôlido y en la disoluciôn, presentândose
en todo momento una mayor sensibilidad de la primera que de la segunda a la sus-
15
tituciôn isotôpica por N, fenômeno comun a otras amidas primarias idénticamente 
sustitufdas (lll. A 3; B 3). El valor de la relaciôn as^^^2^^^^s^^^2^ ^n el
sôlidq es casi el mismo tanto en Nujol como en pastilla de BrK:
9,5 5,7
a. en BrK * g-g = 1,73 b. en Nujol = g-g = 1,63
aunque la magnitud de los desplazamientos isotôpicos es menor en Nujol que en
pastilla (Tabla VIII). Es interesante observar que esta relaciôn es algo menor
15
que para el caso de la acetamida- N en la que se llegaba a un valor de esta re 
laciôn de 1,80 (pâg 54), en pastilla de BrK.
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Creemos que la razôn se encuentra en que la asüciaciôn por puentes 
de hidrôgeno en la red cristalina de la benzamida es môs intense que en la ace 
tamida, afectando a todos los étomos de hidrôgeno (75), por lo que las vibracio 
nes y ^22 Hevarân a cabo con menos amplitud, afecténdose mâs la
que es la mâs déformante, con lo cual su desplazamiento disminuirâ asi como la 
relaciôn A  V^(NH^) alcanzândose el valor de 1,63 en Nujol. En pasti
lia, parece que el haluro débilita algo los puentes de hidrôgeno, aumentândose 
los desplazamientos y la relaciôn entre los mismos.
Esta mayor intensidad de los puentes de hidrôgeno en la benzamida 
con respecto a la acetamida, ambas cristalizadas, se pone también de manifiesto 
en los valores relatives de las frecuencias absorciôn de las vibraciones debidas 
a tensiôn N-H:
Acetamida Benzamida (en Brk)
V^s CnH^) 3.374,2 cm“  ^ 3.368,2 cm~^
Y g(NH^) 3.190 3.172,8
- 1
A 3.302 cm aparece un pico débil cuyo desplazamiento se ha podido 
medir eo BrK y que creemos que se debe atribuir en la forma:
3.302 cm"^ (-12) = 2 x 1.657,6 cm“  ^ (-11,8)
donde los paréntesis representan el efecto isotôpico observado y previsto respec— 
tivamente. Este séria el primer sobretono de la banda II de amida, de acuerdo con 
Miyazawa (77), ya que la combinaciôn I + II que también ha sido propuesta (40), 
tendria un desplazamiento isotôpico mâs pequeno. (Ver Tabla VIII).
En las disoluciones de Cl^CH y S^C saturadas, las dos banctes fuertes 
que aparecen en ambos casos ya asignadas a las vibraciones ^ ^22'^
(NH ) en las moléculas libres, presentan las siguientes relaciones ù y  (NH )/
A w  (NHg):
- 89
a. en Cl CH = = 2,12 b. en S C = as 2,02
que son valores esperados y concordantes con los obtenidos para formamida y ace 
tamida (pâg, 44).
- 1 - 1
Entre las dos bandas de 3.531,6 cm y 3,415 cm , se ha podido ob­
servar para la benzamida disuelta en cloroformo un hombro dêbil a unos 3.505
-1
cm , pero sin que se haya podido medir con exactitud su desplazamiento isotôpi 
CO. Por analogie con otras amidas primarias ha de ser asignado a la vibraciôn 
de tensiôn asimétrica de NH^ en las moléculas asociadas (9).
Por debajo de 3.400 cm  ^ (Fig. 22), se observan indicios de bandas
débiles pero no suficientemente intenses como para medir sus frecuencias o sus
desplazamientos si los hubiese.
En sulfure de carbono la solubilidad es menor, y sôlo se han podido
- 1 - 1
observar las bandas de 3.530 cm y 3.412,5 cm , e indicios de la banda de 
— 1
3.500 cm , cuyas asignaciones anâlogamente que en otros casos, ha de corresponder 
a las vibraciones de tensiôn asimétrica y simêtrica de NH^ en las moléculas li­
bres, y a la de tensiôn asimétrica de las moléculas asociadas, respectivamente.
Vibraciones de tensiôn C-H
De las seis vibraciones de tensiôn C-H que existen en el benceno, 
una se transforma en vibraciôn de tensiôn C-X, anillo-sustituyente, en los deri 
vados monosustituîdos, que ha sido denominada como en unos casos (76), o como
*'7a otros (73). De acuerdo con Lebas (76), la designaremos como Nos
ocuparemos de ella conjuntamente con la vibraciôn de tensiôn C-N con la cual se 
acopla. (vide infra),
-1
En la zona de 3.110—3.000 cm aparecen seis bandas débiles que no 
son en absolute sensibles a la sustituciôn con nitrôgeno-15, por lo que se debe 
rân a las vibraciones de tensiôn C-H del aniUo aromâtico, asi como a combinaciones
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ü armônicos de bandas no sensibles a la sustituciôn. No ha sido hecha con ante- 
rloridad ninguna asignaciôn de las mismas. Si bien su estudio escapa al objeti- 
vo principal del tema, que es el grupo CONH^, hemos hecho una asignaciôn de es­
tas bandas por comparaciôn con los datos bibliogrâficos de compuestos parecidos 
(73, 76, 78, 79), y nuestras atribuciones pueden verse en la Tabla VII.
—1
Combinaciones y armônicos de la zona de 2.000-1.700 cm 
y sus vibraciones fondamentales
Para poder identificar las vibraciones del grupo CONH^ subyacentes 
a 1.000 cm \  es necesario en primer lugar asignar con exactitud las vibracio­
nes de la zona debidas al anillo aromâtico. Esto puede hacerse merced al estudio
-1
de las bandas de la zona de 2.000—1.700 cm cuyas vibraciones fondamentales se
encuentran a menos de 1.000 cm  ^ (80). Este estudio ha sido previamente realizado
por Weckherlin y Lüttke (40), pero nuestros datos indican que es necesario revi—
sarlo, ya que hemos encontrado dos bandas sensibles a la sustituciôn isotôpica,
- 1 - 1
a 925,2 cm y 810,8 cm , asignadas por ellotcomo de deformaciôn C-H fuera del 
piano.
Hemos calculado todas las combinaciones binaries posibles de las
— 1 — 1
frecuencias comprendidas entre 1.000 cm y 700 cm pero sin emplear los valo
— 1 — 1 — 1 — 1
res de 926 cm ; 810,8 cm ; 792,5 cm ni 770,6 cm , puesto que estas bandas
presentan efecto isotôpico y por lo tanto en ellas ha de intervenir el grupo ami 
da y no el anillo aromâtico. Taies combinaciones se recogen en la Tabla XI. Corn 
parando los valores de las frecuencias de las bandas de la Tabla IX con las corn 
binaciones calculadas en la Tabla XI, y teniendo en cuenta las asignaciones de 
Whiffen [8O), para los derivados monosustituîdos del benceno, se ha construîdo 
la columna B de la Tabla IX, en la que las letras "f, g, h, i, j", se correspon 
den respectivamente con los valores de la columna A.
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TABLA XI. Combinaciones binaries de las frecuencias entre 1.000-700 cm
j h i g f
988 972 918 847 704
j 988 1.976
h 972 1.960 1.944
i 918 1.906 1.890 1.836
g 847 1.835 1.819 1.765 1.694
f 704 1.692 1.676 1.622 1.551 1.408
De esta manera quedan asignadas las cinco vibraciones fondamentales
-1
de deformaciôn fuera del piano de la region de 1.000-700 cm , resultando, que 
- 1
la banda de 925 cm , ha de corresponder a otro tipo de vibraciôn o ser a su vez 
un armônico o combinaciôn como indica su desplazamiento isotôpico. Para identifi 
car estas vibraciones "f, g, h, i, j", con la nomenclatura Wilson [61), hemos 
tomado como referencia las asignaciones de Whiffen para el tolueno (80) comparân 
dolas con las de Fuson y col. (70), para este mismo compuesto, encontrando las 
equivalencias entre las letras "f, g, i, h, j" y las vibraciones
'^ 17a ^ respectivamente, con las cuales se ha construîdo la columna C 
de la Tabla IX. En la Tabla VII se encuentran las asignaciones individuales de 
cada banda en particular.
-1
La banda de 704 cm , que no habîa sido asignada anteriormente ré­
sulta ser simplemente la correspondiente a la vibraciôn ^, que siempre da una 
banda fuerte en esta zona, acompahada de otra a menos frecuencia que ella en los 
derivados monosustituîdos del benceno (82).
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—1 — 1
La banda de 925 cm muestra un efecto isotôpico de -1 cm aproxima
damente, pero al no haber ninguna vibraciôn fundamental en esta zona que poderle 
atribuir, es precise buscar un armônico o combinaciôn que presents un efecto iso 
tôpico de este orden. Hay que tener en cuenta que ademâs de las vibraciones lis- 
tadas en la Tabla VII, quedan la y la por debajo de 400 cm \  las cua
les pueden interesar al grupo amida y presenter efecto isotôpico. De todas las 
combinaciones binaries ensayadas, sôlo nos parece factible la siguiente;
925 cm  ^= 704 cm  ^ + 221 cm  ^ %  _ + V  )
11 10b'
-1
que es analoga a la asignaciôn hecha para la banda de 946 cm en el espectro de 
la molécule de tolueno por Fuson y col. (78), y por Wilmshurst y col (79), si 
bien este emplea distinta nomenclatura. De aqui se desprende que la no re
gistrada en nuestros espectros de benzamida, ni en los de otros autores, ha de
- 1 - 1
encontrarse a unos 220 cm , y se desplazarâ del orden de 1 cm por efecto de
la sustituciôn del nitrôgeno-14 por nitrôgeno-15.
Vibraciones con acoplamientos tipicos de amida
Las bandas I y II de amida primaria (Capitule III), han de contener
las vibraciones ^(C=0) y T(NH^), predominando la tensiôn C=0 en la I
y la deformaciôn de NH^ en la II. Pudiera esperarse también participaciôn de ten
siôn C-N en la banda I por analogia con los calcules de distribuciôn de energia
hechos para otras amidas (25 y 26). La sensibilidad relativa de las bandas de la
-1
regiôn de 1.600 cm es en primera aproximaciôn, la clave para su asignaciôn.
En el sôlido, tanto en BrK como en Nujol, la primera banda sensible 
- 1 - 1
a 1.657,6 cm y 1.655 cm respectivamente, se desplaza mâs que la segunda, a
—1 —1 r  \
1.624,2 cm y 1.623 cm respectivamente, (ver Tabla VIII), lo cual ha hecho ya 
asignar la primera a la banda II y la segunda a la banda I de amida (39), es de­
cir, en orden inverso al que normalmente presentan las bandas I y II. Nosotros
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creemos poder confirmar esto basados no sôlo en la magnitud de los efectos iso-
*  ^ —1
tôpicos de estas bandas sino en los que présenta el armônico de 3.302 cm , para
el que se ha propuesto la asignaciôn de 2 x II (Vide supra).
Las asignaciones de las bandas I y II, en el orden normal de apari- 
ciôn (40), parece asi aclarado que se debia unicamente a haber medido los efec­
tos isotôpicos con un instrumento de poca precisiôn que daba valores de los des 
plazamientos iguales para ambas bandas.
En disoluciôn de cloroformo (Fig. 23), los desplazamientos de las 
—1 —1
bandas de 1.677,8 cm y 1.587,7 cm indican juntamente con su intensidad rela 
tiva que a la de mayor frecuencia ha de corresponder mayor participaciôn de la 
vibraciôn de tensiôn 0=0, y a la de mener frecuencia, mayor participaciôn de la 
de deformaciôn de NH^, con lo cual quedan confirmados los resultados de Kniseley 
y col. (39), y Pinchas y col. (74), ambos en disoluciôn.
En resumen, se pude dar por buena la suposiciôn de que el orden de 
apariciôn de las Bandas I y II de la benzamida disuelta es el normal, en tanto, 
que en el sôlido estân invertidas. Basados en estos datos, no sepueuen hacer de 
ducciones sobre la participaciôn de la vibraciôn de tensiôn C-N en la banda I 
de amida.
Acoplamiento C'CN
Acerca de las vibraciones de tensiôn C-N y de tensiôn anillo—susti 
tuyente, no se ha hecho anteriormente ninguna menciôn de posibles acoplamientos.
En el espectro de benzamida sôlida (Fig. 21), aparecen dos bandas
— 1 — 1
muy interesantes a las frecuencias de 1.400,7 cm y 1.141,9 cm en pastilla
— 1 — 1
de BrK y a 1.400,1 cm y 1.142 cm en Nujol, cuyos desplazamientos isotôpicos 
pueden verse en la Tabla VIII, y que han sido atribuidas respectivamente a la 
vibraciôn de tensiôn C-N, mâs o menos acoplada con la de tensiôn C=Ü, y a la ten 
siôn anillo sustituyente acoplada con la de deformaciôn r^NH^), (39 y 40). Nues 
tra interpretaciôn es distinta.
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De acuerdo con Pinchas y col. (74), los desplazamientos isotopicos
18
en benzamida - ,0, indican quo no hay acoplamientos entre las vibraciones V(C-N)
. . 15
y > [C=0J, lo cual esta de acuerdo con nuestros resultados en formamida — N
(ill. A. 3)= Asf pues tenemos en principle la vibracion V(C-N) pura, que debe
—1 —1
situarsG a unos 1.300 cm , ya que en formamida liquida aparece a 1.305,7 cm
Sin embargo en la benzamida fundida, segun dates de Weckherlin y Lûttke (40),
— 1 — 1
aparece a unos 1.361 cm , y en el solide, como henfips visto, a 1.400 cm
For otra parte la vibracion V._, équivalente a la v(C-X) se ha
1
calculado per Schmid (73) a 1.299 cm para el toluene, apareciendo en dicho
Gompuesto a 1.211 cm (78 y 79), y debiendo aparecer a esta frecuencia en la
benzamida o a una muy poco superior, per poseer el enlace C_H --  C  un ligero
o 5
caracter de doble enlace procedente de la resonancia:
Segun este, la vibracion v(C-X) aparece en la benzamida a muy baja
frecuencia, todo lo cual sugiere que la situacidn real sea la de acoplamiento
entre las dos vibraciones y(C-N) y tensiôn C-X que en este case es laV(C'-C),
—1 —1
lo cual Bxplicarla la sensibilidad de las bandas a 1.141,9 cm y 1.142 cm de
manera analogs a como ocurre en la acetamida (lll. B, 3), por acoplamiento C'CN,
resultando una vibracion de tension asimétrica V  (C'CN) y otra simétrica
25 as
^26= '«■’JC'CN).
En ningun caso, acetamida o benzamida, hay que confundir el acopla­
miento C'CN con un fenomeno de resonancia Fermi, ya que este termine se réserva 
para los casos en que la diferencia entre las energîas de los dos niveles origi 
narios es muy pequena. Sin embargo el fenomeno del "alejamiento" o "répulsion"
- 95
de los niveles, es una consecuencia general de la régla de "no entrecruzamiento" 
(non—crossing rule) que es aplicable siempre que dos funciones se combinan para 
dar dos autofunciones definidas por dos combinaciones lineales de las primeras.
En disolucion no se ha podido medir mas que la frecuencia de la ban
—1 —1
da de 1.372,2 cm , que présenta un desplazamiento de -4,7 cm . No se ha podi-
-1
do registrar la banda de 1.142 cm para comprobar la existencia de este mismo
acoplamiento en disoluciôn, sin embargo comparando con la formamida que présenta
-1
la banda de tensiôn C—W a JLa frecuencia de 1.296 cm en disoluciân de clorofor
-1
mo, con un desplazamiento de —7 cm , parece deducirse que la disminucion de 
sensibilidad se deba al acoplamiento con la vibraciôn V(C'-C) que no ha de afec 
tarse por la sustituciôn isotôpica. .
Otras vibraciones de deformacidn de NH_
»1
La vibracidn r(NH^) ha sido asignada a la.banda de 1.122 cm 
en estudios anteriores (39 y 40), y su desplazamiento medio por nosotros es del 
mismo orden que el obtenido para esta vibraciôn en compuestos similares por lo 
que se confirma tal asignaciôn,
La deformaciôn del NH fuera del piano t^^;t(NH ) asignada a 1.261 
-1 , 28 2
cm por Weckherlin y LQttke (40), creemos que debe buscarse en la zona de 700 
cm  ^ como en las otras amidas primarias de este trabajo (lll. B, 3; D, 3), no 
obstante en dicha zona aparecen bandas muy intenses en el espectro infrarrojo 
de la benzamida, por lo que dicha vibracion puede quedar enmascarada por las 
demâs.
En cuanto a la ’ la asignaciôn a la banda de 636 cm  ^por
Kniseley y col (39), nos parece poco probable ya que a este tipo de vibraciôn 
ha de corresponder una banda de absorciôn de intensidad débil o media y de as— 
pecto redondeado como es el caso de formamida, acetamida, etc, razdn por la que
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-1
creemos que la asignacion debe hacerse a la banda de 650,7 cm segûn se ha su 
gerido también (40). Hemos podido medir el desplazamiento isotôpico de esta ban 
da que no se habia obtenido anteriormente y que indica tratarse de una vibracidn 
que afecta al nitrdgeno, siendo el orden de magnitud parecido al de otras amidas 
primarias, (lll. B, 3; D, 3; E, 3), lo cual unido a su forma (Pig. 21) confirma 
su asignacidn a la vibracion
- 1
Queda por asignar la banda de 1.244 cm que debe de ser originada 
por un armdnico o sobretono, ya que no queda ninguna vibraciôn fundamental en 
dicha zona que poderle atribuir. El efecto isotôpico indica que ha de incluir al 
guna vibraciôn del grupo amida sensible a la sustituciôn lo que hace probable 
que se la atribuya en la forma:
1.244 cm  ^ (-2) = 636 cm  ^ + 615 cm  ^ (-2,5)
equivalents a ;As + V  . Los parêntesis représenta los efectos isotôpicos 
30 6b
observado y calculado respectivamente (ver Tabla VIIl).
Vibraciones de deformaciôn de esqueleto del grupo -CONH_
La molécula de benzamida poses très vibraciones de deformaciôn de
esqueleto del grupo amida, dos dentro del piano del mismo, y una fuera de él.
Respectivamente "v ; ^  s, V :Zias y 'p ; T .
•JU wl
Comparando la molécula de benzamida con la de acetamida, vemos que
el sistema C'CON ha ganado en rigidez debido a la gran masa del sustituyente
C_H_-, lo cual se traduce en un aumento de la frecuencia de las vibraciones de
ft
esqueleto que afectan al enlace C'-C, que son las A  as y » . (Ver Fig. 24).
La vibraciôn A  s, pseudosimétrica, apenas si interesa al carbono
C ', unido al grupo amida por lo que ha de aparecer a una frecuencia prôxima a
las que présenta en acetamida o formamida, (constituye una frecuencia de grupo)
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- 1 - 1
respectivamente 570,5 cm en pastilla de BrK, y 577,5 cm en disolucion de
-1
cloroformo, con efectcE isotôpicos de -2,5 cm . En la benzamida aparecen dos
—1 —1
bandas prôximas a estas frecuencias a 636 cm y 529,4 cm con desplazamien— 
tos del mismo orden (Tabla VIIl), que pudieran atribuirsele, pero sin embargo la 
banda de 529,4 cm  ^ ha de asignarse a la vibraciôn de anillo sensible al
sustituyente, que aparece a esta frecuencia en los bencenos monosustituîdos, (4, 
16,20; 23], por lo que asignamos la vibraciôn A  s a la banda de 636 cm , dese- 
chando definitivamente la asignaciôn de w (NH^) que se habia propuesto para ella 
(39).
Por encima de esta frecuencia aparecen très bandas sensibles a la 
sustituciôn por nitrôgeno-15 (Tabla VIIl), en las que hay que buscar las vibra­
ciones A  as y ^ . La banda de 770,6 cm  ^ que apenas présenta efecto isotôpico, 
creemos que mâs que ser debida a una vibraciôn del grupo amida lo sea a la vibra
-T
ciôn de anillo sensible al sustiuyente, que aparece en el tolueno a 786 cm
(78 y 79) y a 733 cm  ^ en el bifenilo (83), quedando la A  as y la^ para decidir
-1 -1
entre las bandas de 810,8 cm y 792,5 cm . De estas dos vibraciones, la mas
sensible a la sustituciôn por nitrôgeno-15 en el caso de la acetamida, era la
vibraciôn P , siêndolo menos la vibraciôn A. as, razôn por la que decidimos asig
-1
nar la primera a la banda de 792,5 cm confirmando la asignaciôn previa hecha
por Weckherlin y Lüttke (40), y la A as a la banda de 810,8 cm \  con lo cual
quedan asignadas todas las vibraciones de deformaciôn de esqueleto del grupo ami
da, excepta la de torsiôn t(C'-C), que es de esperar que aparezca a menos de 400 
- 1
cm , y no sera posible observarla con nuestro instrumental.
Otras vibraciones de anillo aromatico
A continuaciôn resumimos brevemente las asignaciones hechas por noso­
tros de las vibraciones de anillo aromatico insensibles a la sustituciôn por ni- 
trôgeno-15.
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Las vibraciones V  y IP , a 1.605 cm y 1.578 cm respectiva-
8a 8b
mente, las hemos asignado en este orden de acuerdo con Lebas (76) y Green (84), 
aunque en algunos casos se ha supuesto que estan en orden inverso (73 y 79).
De acuerdo con las correlaciones générales para anillos bencênicos 
monosustituîdos (76), se pueden asignar sin lugar a dudas las vibraciones 
y amén de V^, tal y como se alistan en la Tabla VII. La vibracion
asignada por Green (84) para los benzoatos a 1.310 cm \  ha sido asignada por 
nosotros a la banda de 1.312 cm \  ya que en la zona de 1.420—1459 cm (76), 
no aparece en benzamida ninguna banda que poder asignar en esta regiôn a la vi 
braciôn
14
—1
Para las vibraciones y V„, sôlo hay una banda a 1.179,9 cm
9a 9b—1
con un hombro a 1.172 cm que les son asignados respectivamente. Siguiendo los
mismos criterios hemos asignado las vibraciones V  „ , y V ^
18b 18a 12 4 alista
das en la Tabla VII. La vibraciôn V  , insensible al sustituyente, la hemos
-1 ^
asignado a la banda de 615 cm , por comparaciôn con el tolueno en el que apa­
rece a 622 cm  ^ (73, 78, 79), bifenilo a 606 cm  ^ (83), benzoatos a 617 cm 
(84), etc. y anâlogamente refiriéndonos a los mismos compuestos hemos asignado 
la s la banda de 529,4 cm \  Esta ultima présenta un acusado efecto iso—
tôpico ya que es sensible al sustituyente e implica vibraciôn del grupo amida.
— 1
En esta zona, sôlo queda por asignar la banda de 412,6 cm atri- 
buible a la vibraciôn sensible al sustituyente que puede explicar la sen
sibilidad de la banda (Tabla VIIl), cosa que no ocurre con la >  . Esta ûlti-
loa
ma no se ve en el espectro infrarrojo pero Weckherlin y Lüttke informan de una
-1
frecuencia Raman a 380 cm , que podrîa corresponderle. La vibraciôn ha
sido sugerida por nosotros alrededor de 220 cm admitiendo que el pico de 925 
—1
cm sea asignable a la combinaciôn V  + V  . , y por ultimo de la vibraciôn
11 10b
no hay ninguna informaciôn acerca de su posiciôn.
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En total,de las 42 vibraciones de la molécula de benzamida quedan 
sin verse 3 que aparecen por debajo de 400 cm  ^ hasta donde llega el limite es 
pectral de nuestro equipo
4. Aplicaciôn de la régla isotôpica del productn
En la molécula de benzamida para la que hemos supuesto un grupo pun—
tuai de simetria C^, solamente existen vibraciones pertenecientes a la ûnica cia 
se de simetria A. La régla isotopica del producto no indicara nada acerca de las 
asignaciones relatives de las bandas que sufren desplazamiento isotôpico, su uni 
ca finalidad, es comparer el valor experimental con el teôrico para tener una 
confirmaciôn de que la magnitud de los efectos isotôpicos medidos son los correc 
tos.
Orientâmes la molécula en la forma de la Figura 25, y tomamos los da
tos geométiicos de Penfold y White (75) indicados en el apartado III. C, 1 en
los que hemos supuesto la distancia N-H = 1.02 %, anâlogamente como en la molé­
cule de acetamida (26), y la distancia C-H = 1,084 X (Ref 5, pâg 226). El piano 
del anillo aromatico coincide con el XZ.
El centre de masas de la molécula normal se encuentra en la posiciôn
(x^, y^ , z^) ^ (0,022; 0,011; -1,67) 8, y el de la molécula isotôpica, en la po­
siciôn (x^, y^ , z^, ^(0,030; 0,015; -1,65) A. Los momentos de inercia con estas
0 o o J
coordenadas, referions al centre de masas mediante el teorema de Steiner, son los 
siguientes:
1 = 326,7 u.a.m A^ I^ = 332,2 u.a.m
X  X
I = 357,4 I^ = 364,2
y y
I = 42,1 I^ = 43,4
Z 2
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Hacemos la aproximacion de tomar estes valores como los momentos de 
inercia propios, puesto que el centre de masas se encuentra practicamente en el 
eje Z y ademâs la comparaciôn con el valor experimental no puede ser rigurosa 
porque hay vibraciones no observadas que no entrarân a formar parte de los pro 
ductos'jXC V v ' }: V g  y t(C'-C).
El unico valor calculado para la clase de simetria A es el siguiente;
r
I n Z / w )  = j/lf . ^  ^  . ^^0.904
jf 15 121 326,7 357,4 42,1
Tomamos los valores expérimentales medidos en pastilla de BrK ya que 
las distancias interatômicas empleadas en el câlculo teôrico son precisamente 
las calculadas para el compuesto sôlido (75). El valor experimental para el uni 
GO tipo de simetria que hay, A, es;
Yl^(v V v )  = 13359,1)(3167,3)( 1651,7)( 1622,7)( 1394,3)(1139,6) ^
(3368,2)(3172,8)(1657,6)(1624,2)(1400,7)(1141,9)
(I11b,4)(809,3)(790)(770,2)(648,7)(633,4)(527,2)(411,5)
X  ------------------— — --------------------   = 0,959
(1122,2)(810,8)(792,5)(770,6)(650,7)(636)(529,4)(412,6)
-1
La vibraciôn 10b se ha supuesto a unos 220 cm con un desplaza­
miento del orden de -1 cm \  (lll. C, 3),lo cual rebajaria el cociente anterior
al valor;
0,959 X  ~  = 0,954
Las dos vibraciones restantes "p y t(C'-C) que también han de apa- 
- 1
recer por debado de 400 cm , serân sensibles a la sustituciôn isotôpica, lo 
cual rebajaria aun mas el valor experimental TT( >^^/^) acercândose al teôrico 
0,944. En lîneas générales se puede observar que hay confirmaciôn de que los
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desplazamientos medidos son cor rectos ya que no estân demasiado alejados los va 
lores expérimentales y tedricos antes mencionados, lo cual es especialmente in—
teresante si se tiene en cuenta que existe un cierto numéro de bandas sobre todo 
por debajo de 1.000 cm , en las que el valor del desplazamiento es muy pequeho 
y es de esperar mâs error en las medidas.
14 14 14 15 15 15
III. D Urea N N; N N y N N
1. Antecedentes
Las primeras investigaciones del espectro vibracional de la urea 
fueron realizadas por Ananthakrishnan [61) y por Reitz y Wagner (62), que obtu- 
vieron el espectro Raman de urea en forma de polvo cristalino. Estos autores ya 
suponen la resonancia entre las formas canânicas:
- « H  - .NHg
0 = 0 0 — G 0 —
\ \ 'O f
NH ^NH NH
(I) (II) (III)
— 1
y el primero de elles suponen que dos bandas a las frecuencias de 3.434 cm y 
— 1
3.353 cm , se deben al grupo -NH en tanto que otras dos a las frecuencias de
- 1  -1 +
3.324 cm y 3.246 cm se deben al grupo = NH^ de las estructuras II y III. En
general no se proponen asignaciones concretas de las bandas observadas.
El espectro infrarrojo de urea fue primeramente obtenido por Stewart 
(65), en pastilla de BrK, realizando la primera asignaciôn de sus vibraciones fun 
damentales. En la Tabla XII se puede ver el resumen de las mismas. En este traba­
jo se toma el piano de la molécula como el YZ, y respecto de estos ejes se deno- 
minan las especies o clases de simetria del grupo • Se hace notar que en la
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-1
zona de 3.000 cm , ademâs de la banda que asigna como de tension N-H situa cua 
tro vibraciones fondamentales en las dos bandas siguientes. Se distinguen dos 
bandas asignadas a r^NH^) y hay que senalar ademâs, la asignacion de las vibra 
ciones fuera del piano de deformaciôn de NH^, poniendo el w^NH^) a mayor fre­
cuencia que el t(NH^).
Badger y Waldron (14 y 15), han demostrado que las dos bandas fuer
-1 -1
tes que Stewart situa a 3.436 cm y 3.333 cm son dos dobletes que contiene
cada uno dos componentes opuestamente polarizadas, por lo que en cada una de
ellas se han de contener dos vibraciones fondamentales de tensiôn de N-H de
-1
distinto tipo de simetria. La banda restante a 3.268 cm puede ser originada
- 1
por una combinaciôn o armônico de la zona de 1.600 cm reforzândose su inten 
sidad por resonancia Fermi con las vibraciones fondamentales de tensiôn N-H.
Yamaguchi y col. (27), con la misma orientaciôn de ejes indicada 
anteriormente han calculado las vibraciones normales de urea y urea—d^ para 
las vibraciones dentro del piano de la molécula, usando una funciôn de energia 
potencial del tipo de Urey-Bradley, y calculando la distribuciôn de la energia 
potencial de las vibraciones entre las coordenadas de simetria empleadas. En 
la Tabla XII se muestran las asignaciones indicando la vibraciôn prédominante 
en cada caso. Los puntos mâs importantes son: el acoplamiento de las vibracio
nés V(C=ü)a^ y ^ (NH^)a^ dando dos bandas de absorciôn en las que prédomina 
la deformaciôn de NH^ en la de mayor frecuencia y la tensiôn de C=0 en la de 
mener frecuencia. Se calcula también una sensible participaciôn de la vibraciôn 
(NCN) en la primera de ellas. Ambas vibraciones r(NH^) a^ y b^ , se asignan 
a una sola banda en vez de a dos distintas. En general todas las vibraciones 
de la molécula de urea se encuentran fuertemente acopladas entre si.
Kutzelnigg y Mecke (18), han estudiado el espectro infrarrojo y 
Raman de urea cristalizada y en disoluciôn principalmente en conexiôn con el
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estudio de la formaciôn de compuestos de inclusion y la modificaciôn del sistema
cristalino. El piano de la molécula se hace coincidir con el XZ en vez de con el
YZ de otros autores. Sus asignaciones para las vibraciones de la .molécula aisla-
da se recogen también en la Tabla XII, siendo de destacar lo siguiente: en la
- 1
zona de 3.000 cm se han asignado las cuatro vibraciones de tensiôn N-H, a las
dos bandas fuertes de la zona dejando las mâs débiles a menor frecuencia para
—1
combinaciones o arméniens de la zona de 1.600 cm reforzados por resonancia 
Fermi con las vibraciones fondamentales de tensiôn N-H, lo mismo que en casos 
de compuestos parecidos (14-18). No se hace menciôn del acoplamiento entre las 
vibraciones V(C=0)a^ y <^(NH^)a^. Las vibraciones de deformaciôn fuera del pla 
no del grupo NH^ se asignan sin especificar entre t(NH^) y ^(nH^). En general 
las demâs asignaciones coinciden con las anteriores como se puede observar en la 
citada Tabla XII. ,
Piasek y Urbanski (86), han encontradc que en la urea recientemente
—1
cristalizada a partir de agua o alcohol, aparece una banda a 1.650 cm que se 
encuentra uambién présente en los compuestos de inclusiôn y desaparece al cabo 
de unos dias. Se ha atribuido a la vibraciôn de tensiôn C=N de una de las formas 
en resonancia de la urea.
Laulicht y col. (87), han llevado a cabo el estudio de los efectos 
 ^ . 18
isotôpicos del 0 sobre el espectro infrarrojo de urea sôlida en Nujol y en di 
soluciôn de Sü(CH^)^/Cl^C en la proporciôn de l/3. Sus conclusiones basadas en
la magnitud de los desplazamientos isotôpicos indican que las très bandas a 1.682
—1 —1 —1 
cm , 1.626 cm y 1.602 cm son de naturaleza distinta, participando la vibra-
- 1 - 1
ciôn de tensiôn 0=0 mâs en la de 1.602 cm que en la de 1.682 cm y no tomando
-1
parte absolutamente en la de 1.626 cm . En disoluciôn el orden se invierte apa-
-1 18 
reciendo una banda a 1.686 cm sensible a la sustituciôn por F, y otra a 1.617
—1
cm que no lo es, por lo que se deduce que prâcticamente en estas condiciones
no se da el acoplamiento entre las vibraciones V(0=0)a^ y S (NH^Ja^. Asimismo
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se ha encontrado una cierta participaciôn de tensiôn 0=0 en la banda de 1.150 
- 1
cm
Nefedov y Fialkovs'ka (88), han estudiado el espectro de urea cris
-1
talina a 20 9K en la zona de 1.000-700 cm , opérande con luz polarizada y en- 
contrando dos espectros diferentes segun la orientaciôn del vector eléctrico 
respecto a los ejes de la celdilla elemental.
La estructura de la molécula de urea, fue primeramente determinada 
por Wyckoff y Oorey por difracciôn de rayes X (89), y posteriormente por Vaughan 
y Donohue (90), cuyos dates son los siguientes;
0=0. 1.262 + 0,011 A NCN. 118° +0,9
C-N. 1.335 + 0,009 NCO. 1219 + 0,45
Los atomos OCNN' se encuentran en un mismo piano. No se obtienen
dates sobre la posiciôn de los atomes de hidrôgeno.
La planaridad total de la molécula ha sido establecida por Badger y 
Waldron (14), por estudio del espectro infrarrojo de urea cristalizada y por 
Andrew y Hyndman (91), por resonancia nuclear magnética, encontrândose que todos 
los atomes de la molécula se encuentran en un mismo piano.
Worsham y col. (92), han encontrado igual conclusiôn mediante difrac 
ciôn de neutrones, calculando:
CNH. 1209 
N-H. 0,99 A
Como objetivo de nuestro estudio, tenemos en primer lugar llevar a 
cabo en lo posible una comprobaciôn de los dates de distribuciôn de energia po­
tencial de las vibraciones normales propuestas por Yamaguchi (27), para confirmer 
la naturaleza de las bandas caracteristicas de amida primaria en esta diamida.
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Es de especial interês el poder asignar aquellas vibraciones que aun no estân 
aclaradas principalmente las de deformaciôn de NH^ fuera del piano pertenecien 
tes al tipo de simetria activas en el infrarrojo.
Asimismo para confirmai la asignaciôn de un grupo de bandas a un 
determinado tipo de simetria llevaremos a efecto la aplicaciôn de las reglas 
isotôpicas del producto y de la suma.
Para ello han sido registrados los espectros infrarrojos de urea
14 14 15
patrôn con los dos étomos de nitrôgeno N, de urea NH CO NH en la que el
15
isôtopo N se encuentra en uno de los grupos NH en una proporciôn del 95 %,
15 15 15
y de urea NH^CO NH^ en la que ambos grupos NH^ contienen el isôtopo N en
una proporciôn del 95 % de riqueza. Se han empleado como en otros casos el ins
trumental y métodos de medidas descritos en el Capitule II.
2. Resultados exoerimentales
En pastilla de BrK se han registrado los espectros en todo el in­
tervale de frecuencias de 4.000-400 cm  ^ (Fig. 27). Como en otros casos se ha 
puesto de manifiesto la necesidad de preparar pastillas con un grade de disper- 
siôn de la muestra lo mayor posible, para lo cual después de reducida la muestra 
en el mortero de âgata a un tamano muy fino, se va agregando el BrK en pequehas
porcionas para hacer mâs homogènes, la mezcla. Sôlo asi se resuelven las très ban
— 1
das por encima de 1.500 cm que con pastillas preparadas por pulverizado conjun 
to se presentan como dos unicamente. El espectro que aparece es el mismo para 
las dos ureas simétricas, teniendo los dos nitrôgenos iguales, pudiêndose medir
con exactitud las frecuencias y desplazamientos isotôpicos de sus bandas de ab-
- 1 - 1 - 1
sorciôn. Las bandas de 1.054 cm , 712 cm y 527 cm por ser débiles y muy
anchas, presentan mayor error en la medida.
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El espectro de la urea asimétrica con un âtomo de nitrôgeno distin
to del otro, se distingue de los anteriores en que la banda que en urea normal
- 1
aparece a 1.462,8 cm se desdobla en oos apareciendo un hombro que no llega a 
resolverse totalmente por la parte de menor frecuencia. Para comprobar su apa- 
ricion y posiciôn se han registrado los espectros de seis pastillas diferentes, 
encontrândose presents en todas pero sin resolverse tan claramente como en el 
caso de la tiourea que veremos mas adelante (lll. E, 2).
En Nujol se han obtenido los espectros de los très compuestos iso—
tôpicos cubriendo las zonas de absorciôn del agente dispersante con perclorobu
tadieno. El comportamiento es el mismo que en pastilla de BrK, pero sin embargo
- 1
la banda de 1.462,8 cm se resuelve aun peor que en pastilla apareciendo el 
componente de menor frecuencia en forma de un hombro muy poco acusado.
Se prepararon disoluciones saturadas de cada uno de los très com—
puestos en 11'22'tetracloroetano a la temperatura de 25 90. Se registrô el es-
-1
pectro infrarrojo de las mismas en la zona de 4.000-3.000 cm con células de
—1
S mm de espesor (Fig. 28), siendo el disolvente transparente de 3.550—3.350 cm
y apareciendo asi sôlo las bandas fuertes que se ven en la figura. Calentando
el disolvente bajo lâmpara se consigue una mayor solubilidad y aparecen las ban
das débiles caracteristicas de amidas primarias con asociaciôn (8). Todas las
— 1
frecuencias medidas se recogen en la Tabla XIII. La zona de 1.800-1.350 cm
(Fig. 29), se ha registrado empleando células de 1 mm de espesor, obteniéndose
para los très compuestos la misma forma de la curva. No hay indicios de desdo-
- 1
blamiento en la banda de 1.414 cm cuando esta sustituido uno sôlo de los ni-
15
trôgenos por el isôtopo N.
A la concentraciôn de las disoluciones saturadas a 25 90 no hay in-
- 1
dicios de desdoblamiento de la banda de 1.693,8 cm que es la que tiene mâs 
carâcter de tensiôn 0=0, como ocurre en el caso de la acetamida, sino que apa­
rece sôlo un componente.
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Empleando un medio disolvente mixto de 25 % de contenido en 
y 75 fo de Cl^C, se prepararon disoluciones de la urea normal y doblemente susti- 
tuida con una concentraciôn de 5 mg/ml registrandose los espectros de las regio— 
nes de 3.700-3.100 cm [Fig. 30), y de 1.760-1.520 cm [Fig. 31}. En la prime­
ra de estas el aspecto de la curva indica una fuerte asociaciôn de los grupos 
NH^ que en este caso se orientarân hacia las molêculas fuertemente polares del 
dimetilsulfôxido. En la zona de 1.600 cm , la curva es semejante a la que apa­
rece en disoluciôn de 11'22'tetracloroetano [Fig. 29), no obstante hay un efecto 
de acercamiento de las dos bandas, es decir, la primera se encuentra ahora a me­
ner frecuencia y la segunda se encuentra a mayor frecuencia.
3. Discusiôn de los resultados
La molécula de urea es totalmente plana, segun se ha confirmado por
diferentes métodos [89 —92). Segun que los dos atomes de nitrôgeno sean iguales
14 14 15 15
como en los casos de NH 00 NH_ y NH 00 NH o bien sean diferentes como en
2 2 2
14 .. __1zl caso de la urea NH^OO NH^, pertenecerâ a los grupos puntuales de simetria
0,^  o 0 respectivamente.
2v s
La orientaciôn de ejes elegida se represents en la Figura 26. Para 
las dos ureas citadas de simetria 0^ , los caractères de simetria, nômero de vi 
braciones y actividad de las mismas, se representan con la nomenclature de Herz 
berg (32), en la Tabla XIV.
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TABLA XIV. Caractères de simetria del grupo
^2v
I
^2z
( x z ) (yz) Vibraciones 
no genuinas
Vibraciones
genuinas
+ 1 + 1 +1 +1 T
z
1
3m+2m +2m +m -1 
X Z  y z  0
"2
+ 1 + 1 -1 -1 R
z
3m+m +m -1 
X Z  y z
+ 1 -1 +1 - 1 3m+2m +m +m -2 
X Z  y z  0
"2
+ 1 -1 -1 +1 3m+m +2m +m -2 
X Z  y z  0
Actividad
Ra 
IR y Ra 
IR y Ra
Las series de nucleos équivalentes son: en posiciôn gagerai m = ©,
en el piano XZ m = 3, en el piano YZ m = 0 y en el eje m = 2. El nCknero 
X Z  yz o
total de vibraciones genuinas es de 3N - 6 = 18 que segun lo anterior se distri
buyen en la forma 7A^ + 2A„ + 6 8  + 3B .
1 2  1 2
En el caso de la urea de simetria C , orientâmes los ejes de modo
s
que el piano de la molécula sea ahora el XY, cambiando los ejes en la fonna
Z = Y e Y = Z. La tabla III en la pagina 33, represents las caracteristicas de
este grupo de simetria Las series de atomos équivalentes son ahora, en el
piano de la molécula m = 8 y fuera de él m = ü, El numéro total de vibraciones
o
genuinas sigue siendo 18, que ahora se distribuirân en la forma: 13A' + 5A".
La correlaciôn entre los tipos de simetria del grupo y los grupos C^, como 
consecuencia de la disminuciôn de simetria es: (réf. 32, pâ&. 237).
^  ^^ 2 ^  ^2
C A' A" A' A"
s
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No obstante al referirnos a cada vibracion concreta indicaremos siem
pre tl tipo de simetria de la misma en la molécula normal de urea que es de sime
14 15 ^
tria aunque teniendo en cuenta que en la urea NH^CO NH^ serla de distin­
to tipo. En la Figura 32 se representan graficamente las vibraciones normales 
de urea construidas, las de tipo y de acuerdo con las coordenadas de si­
metria dadas por Yamaguchi y col. (27), y numeradas por razones de coherencia 
anâlogamente a Stewart (85).
— 1
Region de 3.000 cm_
Aparecen aqui las vibraciones de tension N-H y también combinaciones
- 1
y armonicos de la zona de 1.600 cm . En el espectro del solido se ha demostrado
—1 —1
que las dos bandas fuertes que aparecen aqui, a 3.443,6 cm y 3.346,2 cm , con 
tienen cada una dos vibraciones fondamentales de tension N-H, cada una de distin 
to tipo de simetria (14).
El comportamiento a la sustituciôn por nitrogeno-15 es distinto al 
que presentan otras amidas primarias, en las que la banda de mâs frecuencia asig 
nada a la vibracion ' Gra mâs sensible a la sustituciôn isotôpica que
la banda de menor frecuencia asignada a la vibraciôn V^C^H^) Gn cada caso (lll.
A, 3; B, 3; 0,3). Tanto en el caso de sustituir uno como dos de los nitrôgenos
15
de urea por N, las dos bandas fuertes citadas son igualmente sensibles como 
puede observarse en la Tabla XIII.
La asignacion que parece mâs probable para estas bandas es la que in
cluye en la de mâs frecuencia las dos vibraciones de tensiôn asimétrica ;
^  (NH_Ja. y (NH„)b . y en la de menor frecuencia las dos de tensiôn simé
as^ 2-' 1  ^ 13 as 2 1 -
trica v^(NH^)a^ y V^(NH^)b^. No obstante de acuerdo con lo calculado en
el apartado III. A, 3 (pâg. 35) para las amidas primarias ordinarias R-CONH^, ca 
bria esperar que la primera banda,que contiene las vibraciones asimétricas,fuera 
mas sensible a la sustituciôn que la segunda,que contiene las vibraciones simétrd^ 
cas de tensiôn N-H, lo cual en la realidad no sucede.
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La explicacion puede ser muy sencilla: se ha supuesto que
s"
Av^(NH^) =  c  X  = c X  3 X
®Hs
en donde este factor c = 2/3 surgia de la resistencia a la deformaciôn del enla­
ce C-N. En el caso de la urea, en las vibraciones de tensiôn asimétrica, se de— 
forman ambos enlaces C-N, por lo que la restricciôn debida a ello serâ el doble 
que para una monoamida primaria, esto es c = 1/3, y puesto que se hizo la supo- 
siciôn de considerar las amplitudes de los hidrôgenos como prâcticamente iguales, 
queda
A  V^(NH^) = 1/3 X  3 = 1
lo cual es precisamente el efecto observado, desplazândose la banda que contiene 
las vibraciones y "13^  ^aproximadamente igual que la que contiene las y
^14‘
-1
El pico que aparece a 3.250 cm propuesto como combinaciôn o sobre—
tono de las bandas de la regiôn de 1.600 cm  ^ (l4], tiene que ser asignado en 
la forma:
3.258 cm~^ (-13) = 1.682 cm”  ^ + 1.625 cm"^ (-13)
donde los efectos isotôpicos expérimentales y calculados se encuentran entre 
parêntesis (ver Tabla XIII).
Bandas con acoplamientos tipicos de amida
En la molécula normal de urea las bandas I y II de amida primaria 
(Capitule III. 1) originadas por acoplamiento entre las vibraciones de tensiôn 
C=0 y deformaciôn NH^, han de ser originadas por las vibraciones v(c=0)a^
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y ya que la ; O (NH^)b^ por ser de distinto tipo de simetria
no puede tomar en la resonancia de las otras dos. Se ha calculado la participa—
ciôn de cada una de las très vibraciones en las très bandas que aparecen en la
- 1 - 1
zona de 1.600 cm indicando que la banda de 1.629 cm se debe a la
y} (NH )b pura, y que en las otras dos prédomina la V  ; o (NH }a en la banda 
2 1 ^
de 1.686 cm y la V  ; v(c=0)a en la de 1.603 cm . Mediante la sustituciôn
18 ^
del âtomo de oxigeno por 0 se han obtenido desplazamientos isotôpicos concor­
dantes con esta distribuciôn de energies potcnciales (87). Ademâs se ha calcula­
do una notable participaciôn de la vibraciôn '-‘^(NCN')a^ en la banda del
1.686 cm"'' (27).
En el espectro de urea sôlida al sustituir uno o dos nitrôgenos por
15 -1
N, la banda de 1.625,6 cm , sufre un desplazamiento isotôpico que es siempre
superior al de las dos bandas vecinas. Esto permits suponer que sea debida a una 
vibraciôn de deformaciôn de NH^ sin participaciôn de la de tensiôn 0=0, que sé­
ria necesariamente la V ^ ( N H ^ J b ^  que no puede estar en resonancia Fermi con 
las de tipo a^.
En cuanto a las dos bandas restantes, vemos en la Tabla XIII, que el
efecto isotôpico producido por el nitrôgeno-15 es siempre mayor en la de 1.682,1
—1 —1 ^
cm que en la de 1.601,3 cm lo que indica una mayor participaciôn de la vibra­
ciôn en la primera de estas bandas y predominio de la en la segunda, o lo 
que es igual, se trata respectivamente de las bandas II y I de amida primaria. El 
orden de las mismas aparece invertido ya que generalmente es la banda I la que 
aparece a mayor frecuencia que la banda II (Capitule III. 1),
Esquemâticamente estas bandas se originan en la forma que indica la 
figura siguiente, en donde la vibraciôn v>^ , pura y sin mezclarse tendria menor 
frecuencia que la segun se ha calculado aproximadamente (87).
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—1
II. 1,682,2 cm
 ---  '^ 15. 1.625,6
 ----
' I . 1.601,3
—1
Zona de 1.600 cm de urea cristalizada
En disoluciôn tanto de 11'22'tetracloroetano como de SO^CH^j^/Cl^C,
estas très vibraciones sôlo dan lugar a dos bandas de absorciôn en la zona de
1.600 cm  ^ (pigs. 29 y 3l). Se ha propuesto una explicaciôn para esto (87), en
el caso de la disoluciôn en dimetilsulfôxido/tetracloruro suponiendo que al pa
sar del sôlido a la disoluciôn, la vibraciôn de tensiôn 0=0 se desplaza a mayor
frecuencia por verse el grupo 0=0 libre de asociaciôn con los NH^, que ahora
forman puentes de hidrôgeno con el dimetilsulfôxido, que por ser mâs flexibles
que en el sôlido permiten a las vibraciones S (NH^), aparecer a menor frecuencia.
Asi résulta que las frecuencias de las vibraciones consideradas sin mezclarse,
estân mâs alejadas, y el acoplamiento entre ambas es menor no llegando la banda
II a resolverse de la vibraciôn ^  _ porque el efecto de repulsiôn es muy peque-
15
no. En este disolvente al hacer la sustituciôn isotôpica por nitrôgeno-15 en am­
bos nitrôgenos, se observa (Tabla XIIl), cômo la banda de 1.684,6 cm  ^ es muy po
— 1 — 1
co sensible a la sustituciôn en tanto que la de 1.615,3 cm se desplaza -10 cm
Estos efectos isotôpicos indican juntamente con las intensidades relativas de am­
bas bandas que la primera es originada principalmente por la vibraciôn de tensiôn 
C=ü, es la banda I de amida, en tanto que la segunda contiene las vibraciones 
y la banda II de amida con poca participaciôn de tensiôn 0=0.
En disoluciôn de sim-C^H^Cl^, suponemos que la explicaciôn debe de ser 
la misma apareciendo ahora las vibraciones de deformaciôn del NH^ aun a menor fre­
cuencia que en el disolvente anterior puesto que la asociaciôn intermolecular con
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puentes de hidrôgeno es ahora mâs débil. Con esto résulta que el fenômeno de aco
plamiûnto con la vibraciôn ^ es pequeho, originândose una banda con fuerte ca
râcter de tensiôn C=0 a 1.693,3 cm asignable como banda I de amida, como lo de
muestra su mayor intensidad y su poca sensibilidad a la sustituciôn isotôpica de
15
los âtomos de nitrôgeno por N, y otra banda que contfene la vibraciôn
(NH^)b^ y la banda II, estâ con muy poca participaciôn de tensiôn 0=0. La in­
tensidad de este segunda banda, mucho menor que la de la anterior estâ de acuerdo 
con esta asignaciôn.
A través de estos datos no se puede obtener mayor informaciôn acerca 
de la participaciôn de la vibraciôn i>^(NON')a^ en la banda de 1.682,2 cm \
Vibraciones de tensiôn 0-N
- 1 - 1
Las bandas de 1.462,8 cm y 1.001,8 cm han sido asignadas a las
vibraciones de tensiôn asimétrica NON' y de tensiôn simétrica respectivamente
(ver Tabla XIl). El comportamiento de las mismas es distinto segun se sustituya
15
uno solo o ambos de los nitrôgenos por el isôtopo N.
—1
Al sustituir ambos nitrôgenos se observa que la banda de 1.462,8 cm
- 1 -1
se desplaza sôlo -3,5 cm hacia menor frecuencia en tanto que la de 1 .OO'i ,8 cm
-1
se desplaza -21,1 cm medidos ambos en pastilla de BrK. La explicaciôn ha de bus 
carse en la forma de ambas vibraciones y en las amplitudes de vibraciôn de los 
nitrôgenos. Oomo se puede deducir de la Fig. 33, las amplitudes de vibraciôn de 
los âtomos de nitrôgeno se relacionan con la del carbono en la forma:
s = H  . _I_ . s
Nas 14 Cx
s = 12 . s
Ns 14 Cy
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de acuerdo con el Apartado III. A, 3 (pag. 3 4 ) =  a.S por lo que;
g; Vg(NCN)/ A  V^jNCN) = = 3 x -4
®Nas ®Cx
ahora bien, en la vibracion el movimiento del âtomo de carbono perpendicular
al eje Y ejerce un efecto cizallante sobre el esqueleto de la molécula por lo que 
tendrâ que veneer mucha mayor resistencia, o lo que es lo mismo la constante de 
fuerza sera mayor que en la vibraciôn del âtomo de carbono a lo largo del eje Y. 
Como consecuencia la amplitud de la vibraciôn serâ menor que la y por con 
siguiente:
2
^ ' V  û  = 3 X » 3
^Cx
experimentalmente:
A V g /  A  V ^  - 6,04 (en pastilla)
A  v^/ A  = 5,94 (en Nujol)
el valor medio 5,99, permits calcular la relaciôn entre Ig^ s amplitudes de las 
vibraciones que ejouta el âtomo de carbono: segun que vibre normal o paralela- 
mente al eje X:
Scy/Scx = 1414
Cuando se sustituye unicamente uno de los âtomos de nitrôgeno por el
isôtopo mâs pesado N, el comportamiento de ambas bandas es distinto entre si.
— 1
La banda de 1.001,0 cm se desplaza aproximadamente la mitad que al sustituir
- 11Ü
— 1
los dos nitrôgenos conforme era de esperar. En cambio la banda de 1.462,0 cm ,
se desdobla dando dos picos, uno de ellos, mâs intenso que el otro, cuyo des—
plazamiento es a su vez la mitad que al sustituir los dos nitrôgenos, mientras
- 1
que el mâs débil, mucho mâs desplazado, aparece a -17,4 cm por debajo de la 
frecuencia de la banda de tensiôn asimétrica NCN en la urea normal (ver Tabla 
XIII).
—1
Los desplazamientos de las bandas de 1.001,0 cm y del componente
_1
mâs intenso en que se desdobla la de 1.462,0 cm guardan entre si la relaciôn;
que es igual al valor de la relaciôn A  v_/ -1 \  visto anteriormente. No hay
6 16
pues dificultad en asignar la vibraciôn V^; 'v^(NCN)a^ a la banda de 991 cm ,
y la vibraciôn î V  (NCN)b a la banda de 1.461,1 cm  ^ del espectro de urea
14 15
NHgCO NH^.
-1
La banda de 1.445,4 cm parece tener un fuerte carâcter de tensiôn
15
C - N segun se deduce de la magnitud de su desplazamiento con respecto a la
banda de 1.462,0 cm  ^ de la urea normal (-16,4 cm ^). Suponiendo un vibrador
— o —1
armônico C-N, tendriamos que para d? = 1.462,0 cm
A v  = V°.(1 - / ) = 22 cm"^
/ "i
V —  = 1,016 o
u
— 1
comparando con los valores expérimentales, de 17,4 cm y 1,012 parece que se
ti.atara de una vibraciôn de tensiôn asimétrica NCN pero con mâs carâcter de
15 14
tension C - N  que de C - N.
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—1
En disolucion la banda de 1.414 cm no se desdobla sino que se
desplaza aproximadamente la mitad que al sustituir ambos nitrôgenos,
El origen de la apariciôn de très bandas de tensiôn C-N, puede en
contrarse en un efecto de dislocaciôn leticular que puede alterar la forma de
las autofunciones vibracionales. Supongamos segun el esquema anexo, que los en 
laces C-N se pueden distinguir mentalmente el uno del otro como I y II respec­
tivamente .
y ' x '
14 15
La tensiôn de cada uno de ellos segun se trate de N o  N, vendra represen- 
tada por las funciones ^^  ^  las cuales no son autofun­
ciones vibracionales de la molécula considerada en conjunto. En la urea normal, 
para las dos vibraciones de tensiôn C-N, corresponden las autofunciones:
M'T’ ' " ' 1 /  V-? t  M )
C  ' " ' 1 /  (4 L - t ï 4 )
y para la urea doblemente sustitufda:
f f '  1/ 'Ji ( )
en la urea monosustituida caben las posibilidades siguientes:
4'as,a = 4  14 - Ï5
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fas,h “ f Ï4 - is
pero si estas autofunciones satisfacen la ecuaciân de ondas vibracional de la 
molecula, también la satisfara una combinacidn lineal de las mismas. Se puede 
comprobar facilmente que:
'is = ( 4  s,a + Vs,b^ = k ( I 2*'^* +
fas = ^ ( fas,a " fas,b^ '  ^ ^
en donde si los dos enlaces son exactamente équivalentes k = 1/2, parque
a = b = 1/ V 2 y ademas K = 1 / Esto indica que las autofunciones que de-
finen V^^(NCN) y V^(NCN), se obtienen como semisuma de las respectives auto-
runciones de la molécula normal y disustitufda. Esto justifies el hecho de
—1
que en el sôlido los desplazamientos de la banda 1.001,8 cm y de la componen
-1
te més intense en que se desdobla la de 1.462,6 cm , seen aproximadamente la
mitad que cuando se sustituyen ambos nitrôgenos, y que no haya desdoblamiento
-1
en la banda de 1.414 cm en disoluciôn, sino desplazamiento igual a la mitad
15
que cuando se sustituyen ambos nitrôgenos por N.
Queda por explicar el origen de la tercera banda. Hasta aquf hemos 
14 15
supuesto que en la molécule NH^GO NH^ ambos enlaces I y II eran équivalen­
tes y materialmente indistinguibles el uno del otro por lo que habla la misma
15
probabilidad de encontrar el nucleo N en cualquiera de ellos. Por lo tanto
(!:' y (b eran dos autofunciones igualmente probables, y la soluciôn
; as, a j as, b
real era su semisuma. En disoluciôn prâcticamente todas las mqlêculas estân 
aisladas y se cumplen estos supuestos. En el sôlido la situaciôn prédominante 
es la misma, es decir la de equiValencia de ambos enlaces, pero, puede haber
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un efecto de campo estatico sobre molêculas de la red cristalina que anule tal 
suposiciôn con lo que solamente una de las funciones ^  ° 'A l^  tenga sig-r
nificado real, resultando por lo tanto sôlo una pareja de autofunciones del tipo
I s  - " (k. ^  )
as " r 14 T 15
k »  1
la primera de ellas es observada como una vibraciôn adicional con fuerte caréc
15
ter de tensiôn C - N, pero la segunda no lo es, debido a que la vibraciôn 
v ^(NCN) ya es muy débil de por si en el infrarrojo. Asi pues es necesario ad- 
mitir que la banda sobrante pertenece a las molêculas que sufren un efecto de 
campo estético anômalo, (réf. 21 pâg. 274 y réf. 72 pâg. 200], las cuales a su 
vez darian otra banda sobrante de tensiôn simétrica no observada por su poca 
intensidad.
Otras vibraciones de deformaciôn del grupo NH_
Las vibraciones v^;r(NH }a y V  ;r(NH )b han sido asignadas a 
-1 -1 2 1 17
1.153 cm y 1.054 cm respectivamente (85], y posteriormente ambas se han
asignado a la primera de las bandas citadas (18 y 27]. El desplazamiento de
dichas bandas es distinto al hacer la sustituciôn isotôpica razôn por la que
parece mas probable la segunda de las asignaciones citadas. La banda que hemos
- 1
registrado a 1.054 cm en pastilla, puede atribuirse como posible sobretono
de la de 527 cm  ^ (ver Tabla XIII]:
— 1   — 1
1.054 cm = 2 X 527 cm
-1
el coi 1 imien tü teôi ico y el experimental coinciden como —10 cm
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Se han asignado las vibraciones de deformaciôn de los grupos NH^ 
fuera del piano situando la vibraciôn a mayor frecuencia que la
Va ;t(NH ]b en un caso (85], o bien sin especificar entre ellas, a las ban-
^ /| _/|
das de 715 cm y 530 cm ,(18]. Los efectos de sustituciôn ponen de manifiesto 
que la banda medida a 712 cm no sufre desplazamiento en la sustituciôn isotô­
pica por lo que ha de corresponder a una vibraciôn en la que no intervengan los
- 1
âtomos de nitrôgeno, en tanto que la banda de 527 cm , si es sensible a la 
sustituciôn implicando por ello movimiento de los âtomos de nitrôgeno. De la 
forma de las vibraciones de deformaciôn de NH^ fuera del piano (Fig. 32], se 
deduce que debe asignarse la vibraciôn t^NH^] a la banda de 712 cm  ^ y la 
^(NH^] a la de 527 cm \
Vibraciones de deformaciôn de esqueleto
La vibraciôn de deformaciôn fuera del piano ^  estâ asi§—
nada a la banda de 789 cm (18 y 85]. Nosotros hemos registrado una banda a 
—1
787,4 cm que sufre un pequeno desplazamiento a menor frecuencia tanto en el
15
caso de sustituir uno como dos de los nitrôgenos por N.
— 1 — 1
Con las bandas de 572,9 cm y 558 cm asignadas respectivamente
a g: &  as b^  y a v,^ ; Zi s a^, sucede al go parecido a lo que con las asigna-
15
das a y Cuando se sustituyen ambos nitrôgenos por N la banda de
558 cm es mas sensible que la de 527,9 cm . Teniendo en cuenta la geometria 
de las vibraciones y (Fig. 34], tenemos las relaciones siguientes:
S  = ~  X  s
Nas 14 Cx
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— 2
y por lo tanto siendo àv= a.S (pâg. 34):
s" s"
A v A v ,b = - ^ - i/ 3 . | :
S s_
Nas Cx
por las mismas razones ya expuestas al hablar de las vibraciones de tensiân
C-N (vide supra), ha de ser S mayor que S , y de facto
Cy Cx
tomando valores medios en BrK y Nujol. Las amplitudes relativas de vibraciôn 
del carbone para esta pareja de vibraciones ha de ser por lo tanto:
V ^ C x  =
Cuando los âtomos de nitrôgeno son distintos esta relaciôn varia ligeramente,
ya que las condiciones geomêtrlcas son distintas.
4. Aplicaciôn de la reqla isotôpica del producto
La comparaciôn de los valores expérimentales y teôricos puede ser 
vir de confirmaciôn de las asignaciones hechas para cada tipo de simetrla. Pa - 
ra calculer los valores teôricos tomamos la orientaciôn de la molécula dada en 
la Figura 26 con los siguientes datos estructurales:
C=G. 1.262 A NCN. 118°
C-N. 1.335 NCÜ. 121
N-H. 0,99 HNH. 120
calculados por difracciôn de rayos X (89 y 90), y difracciôn de neutrones (92).
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Calcularemos primero los productos isotôpicos para la pareja
14 14 15 15
NH^CD NH^ y NH^CO NH^ que tienen igual simetila. Para la molécula normal
el côntro de masas se encuentra en la posiciôn (x ; y; z ) *  (0,00; 0,CKD ;
O o o ^
0,673) A, y para la molécula isotôpica en la posiciôn (x; y; z ) = (0,00;
o o o
0,00; 0,6S0) %, segûn lo cual los momentos de inercia referidos al centra de 
masas por el teorema de Steiner son los siguientes^
I = 41,80 u.a.m A^ = 42,80 u.a.m
X X
I = 87,90 , = 91,80
y y
= 46,10 = 49,00
los restantes parâmetros necesarios son m = 14 y m^ = 15 las masas de los nu- 
cleos que se sustituyen, M = 60 y * 62 las masas de las molêculas isotôpi- 
cas, A partir de estos valores se pueden calculer los productos isotôpicos pa 
ra cada tipo de simetrla:
a. Para el tipo de simetrla A^.
/ 14^ 62
Il {w /w) = ^ . —  = 0,949
15
b. Para el tipo de simetrla A^.
c. Para el tipo de simetrla .
I T  l - V . ) . / ^  . s  . . 0,5.»
/ 15 60 87,90
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d. Para el tipo de simetrla
Para el câlculo de los valores expérimentales tomamos los valores 
de frecuencias medidos en BrK y en Nujol haciendo la media de los resultados
ya que como en casoa anteriores los valores teôricos estan calculados emplean
do los datos de distancias y angulos interatômicos calculados para el sôlido,
a. Para el tipo de simetrla A^.
n  3434,1X3336,2x1677,9x1599x11 SO,7x980,7x551,7 ^
III / J - / 13^ 3 6^x3346,2x1682,2x1601,3x1155,8x1001,8x558
+ (3433,4](3336,3}(l67B)(l597,6)(n50,5)(9B0,6)(551,6) ,
13443,2)[3346,2)( 1682, l)( 1599,6J( 1155,8)(1002jt5SBJ •' ’ ’
b. Para el tipo de simetrla B^.
rr  _ ,/3 f [3434,1)(3336,2)[1616,9)(1459,3)(1150,7)(S67,8)
‘ ' *• [3443,6) (3346,2)( 1625,6)( 1462,8)[ 1155,8) (572,9)
(3433,4)[333,6)[161S,8)[1458,9H11S0,5)(567,5) i „ 973
(3443,2)(3346,2)[1625)[1462,s)(1155,8)[572,b) ‘
c. Para el tipo de simetrla B^ .
para las vibraciones de tipo A^ carecemos de datos expérimentales por ser inac 
tivas en el infrarrojo. Conparando los valores teôricos con los expérimentales 
se observa que hay una concordancia muy buena entre ellos, lo cual apoya y esté 
de acuerdo con las asignaciones propuestas y la estructura supuesta de la molé­
cula de urea.
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Teôrico 0,949 0,996 0,969 0,993
Exp, 0,954 —  0,973 0,993
Oif. +0,005 —  +0,004 0,000
Para calcular los productos isotôpicos de la pareja de molêculas
14 14 14 ■ 15
NH^CO NHg y NH^CO tomamos la orientaciôn de ejes de la Figura 25
permutando, los ejes Z e Y con lo que el piano de la molécula es ahora el XY.
15
Al sustituir solamente uno de los dos nitrôgenos por N se disminuye la sime—
tria por lo que hay que aplicar la régla de Teller-Redlich a los tipos de si-
metria de la molecula de simetrla més baja, (réf. 32 pég. 236) Como para la
urea no datos en infrarrojo de las vibraciones de tipo A^ solo se puede apli
car la régla del producto al tipo A* del grupo C , que se corresponde con los
s
tipos A^ y del grupo C^^ (pag 11l).
Con los ejes indicados el centre de masas de la molécula normal
esta en la posiciôn (x ; y ; z ) = (O; 0,673; ü) A y el de la molécula isotô-
^ ^ ^ i i i o
pica se encuentra en la posiciôn (x^ ; y^; z^) = (ü,ü2ü; 0,660; 0,00) A. Los mo
mentos de inercia necesarios referidos a los centres de masas mediante el teo—
rema de Steiner son:
= 87,90 u.a.m = 88,93 u.a.m
El unico producto teôrico que interesa, para el tipo de simetrla 
A ’ es el siguiente;
7 f  (wVw) - 1/ . Ël! . Ë & 2  = 0,955
15 60 87,90
Los valores expérimentales se toman segun la misma norma seguida 
anteriormente, es decir haciendo las médias de los valores en BrK y en Nujol,
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—1
En cuanto a la banda que se desdobla a 1.462,6 cm tomamos ambas components
15
ya que parées que en ambas participa el C ^ N decidiendo a continuaciôn sobre 
el carâcter de vibraciôn fundamental de cada una de ellas.
YT' = 1/2 (3436,7]([3341,2)^(1679)(1619,9](1599,6) ^
(3443,6)^(3346,2)^(1682,2)(1625,6}(1601,3)
(1461,1}(1445,4)(1153,6)^(991}(57Ü,4}(554,8) _ (3438,l)^ ^
X  ' 2 ' ~ + 2 *
(1462,8}(1462,8)(1155,8) (lüül,B)(572,9)(558) (3^^3,2)
( 3 3 4 0 ,8 ) ^ ( 1 6 7 9 ,2 ) ( l 6 1 9 , 5 } ( l 5 9 a , 6 ) ( l 4 6 ü , 8 ) ( l 4 4 5 , l ) ( l 1 5 3 , 3 )^
X 2 " ' ’ ' - I i - X
(3346,2) (1682,1)(1625)(1599,6)(1462,5)(1462,5)(1155,8)
X  (.ggIlËllËZ°lgllËË2lËl =0.950 
(lüQ2)(572,a)(5S8)
De las très bandas originadas por vibraciones de tensiôn C-N es 
necesario excluir una de ellas para respetar el numéro de 18 vibraciones fon­
damentales. A continuaciôn damos los valores de la expresiôn ex-
cluyéndolas una a una.
Exp. Teôr. Dif.
-1
Excluyendo la de la 1.462,8 cm 0,952 0,955 -0,003
1.445,4 0,962 0,955 +0,007
1.001,8 0,961 0,955 +0,006
El sentido de la desviaciôn "Dif" es de esperar que sea positive ya que los 
desplazamientos isotôpicos reales son menores que para un vibrador armônico, 
razôn por la que ha de ser mayor el valor^?T( 4>^/V) que ellT^(w^/w). Sin em­
bargo no es seguro escoger una de las posibilidades expuestas basados unica- 
mente en las desviaciones que mostramos, por lo que a continuaciôn recurrimos 
a la régla isotôpica de la suma.
- 129
X Y Dif.
141,0 98,0 +43,0
137,6 101,0 +36,6
106,2 101,0 + 5,2
120,0 100,9 +19,1
Incluyendo las très bandas (C-N)
—1
Excluyendo la de 1.462,8 cm
1.445,4 
1.001,8
—1
todos los datos expresados en cm
Comparando estas correlaciones con las obtenidas anteriormente
en la aplicaciôn de la regia del producto, se pone en evidencia la necesidad
—1
de excluir la banda de 1.445,4 cm de entre las originadas por vibraciones 
fondamentales, para que respetando el numéro total de 18 vibraciones fonda­
mentales, se cumplan lo mas exactamente posible las dos réglas isotôpicas.
Esto confirma la suposiciôn hecha en la pégina 118 y siguientes, 
de que esta banda no es una vibraciôn fondamental de las molêculas orginarias 
de urea.
En aquellas molêculas que sufre el efecto de campo estatico indi—
cado, la vibraciôn V^(NCN)a^ séria muy poco sensible segun lo calculado,
por lo que seguramente se conseguiria para taies molêculas que también ajus-
tasen las reglas isotôpicas incluyendo como pareja de vibraciones de tensiôn
” 1
C-N la banda de 1.445,4 cm y la correspondiente "sobrante" prôxima a 1.001,8 
-1
cm
- 130
14 14 14 15
III. E Tiourea N N y N N
1. Antecedentes
El espectro Raman de la molécula de tiourea, fue primeramente es— 
tudiado por Kohlrausch y Wagner (93), quienes establecieron que la molécula 
se habia de encontrar an la forma de amida:
S . C - " :  - 3 - / ” = * 3 - < ^
\ -K
nh^ n h^
2 2 2
I lia Ilb
pero no en forma tiolica, debido a la no aparicion de rayas Raman debidas a
la vibraciôn de tensiôn S-H. No hay asignaciones concretas de las vibraciones 
moleculares.
Stewart (85), ha estudiado el espectro infrarrojo de la tiourea
en pastilla de BrK, realizando la asignaciôn de todas las bandas observadas,
las cuales pueden verse resumidas en la Tabla XV. Los puntos mas importantes
 ^ — 1
que hay que destacar son; asignar las cuatro bandas de la regiôn de 3.000 cm 
a las cuatro vibraciones fondamentales de tensiôn N-H, asignar las dos vibra­
ciones de deformaciôn ^(NH^) a una sola banda situada a 1.617 cm \  asi como 
las dos de deformaciôn rfNH^) a una sola banda a 1.086 cm \  Las vibraciones 
de deformaciôn del NH^ fuera del piano se asignan poniendo la vibraciôn w (nH^)
a mayor frecuencia que la t^NH^) en el espectro infrarrojo, en tanto que en el
espectro Raman este mismo autor sitiia las dos vibraciones analogas de tipo A^ 
en orden inverso. Las asignaciones estân hechas tomando la molécula como per- 
teneciente al grupo puntual de simetrla , y haciendo coincidir el piano de 
la molécula con el YZ.
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Badger y Waldron (15), mediante el estudio del espectro infrarrojo
con luz polarizada, a la temperatura del aire liquide, han encontrado evidencia
-1
de que de las cuatro bandas de la zona de 3.000 cm , la primera contiene las
cuatro vibraciones fondamentales de tension N-H, en tanto que las otras bandas
—1
'’sabrantes" son debidas a sobretonos y combinaciones de la zona de 1.600 cm 
reforzadas por resonancia Fermi con dichos fondamentales.
Yamaguchi y col. (94), han realizado el câlculo de las vibraciones 
normales de tiourea y tiourea-d^ con la misma orientaciôn de ejes que Stewart 
(05), para las vibraciones dentro del piano de la molécula, empleando una fun- 
ciôn de energia potencial del tipo Uey-Bradley, y calculando la distribuciôn 
de la energia potencial de cada vibraciôn entre las coordenadas de simetria 
empleadas, que son las mismas empleadas para la urea (27). En la Tabla XV se 
muestran sus asignaciones indicando las vibraciones prédominantes en cada ban­
da. Hay que destacar la asignaciôn de dos bandas a las dos vibraciones de de­
formaciôn (NH^) a las frecuencias de 1.625 cm  ^ y 1.610 cm \  y asimismo la
asignaciôn de otras dos bandas a las vibraciones de deformaciôn r(NH ) a las
- 1  - 1
frecuencias de 1.114 cm y 1.083 cm . Lo mâs importante es sin duda la supo­
siciôn de que las dos vibraciones, tensiôn C=S y tensiôn simétrica NCN, ambas
de tipo se encuentran acopladas entre si dando dos componentes situadas a
- 1  - 1
las frecuencias de 1.417 cm y 730 cm . Con ellos participa también la vibra
ciôn r^NHgja^. Se ha modificado la asignaciôn de las bandas de deformaciôn de
“1 —1
esqueleto que se situan a 488 cm y 415 cm
Spinner (95), ha estudiado los espectros infrarrojo y Raman de tio 
urea en relaciôn con los del catiôn NH^CS NH^, apoyando con sus resultados las 
asignaciones dadas anteriormente por Yamaguchi (94), para las bandas de 1.417 
cm , 1.086 cm  ^ y 730 cm \  que contienen las vibraciones V^(NCN)a^,'P(C=S)a^ 
y ^(NH^)a^ acopladas entre si.
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Kitzelnigg y Mecke (96), mediante una investigacion sobre los es­
pectros infrarrojos de tiourea y varias sales del cation NH^CSH NH^, han asig­
nado las vibraciones normales del mismo y de la molecula neutra. Las asignacio 
nes estân hechas tomando el piano de la molécula como el XZ. Hay que destacar 
la asignaciôn de las cuatro vibraciones fondamentales de tensiôn N-H en una 
sola banda con cuatro componentes muy prôximos. También las asignaciones de las
dos vibraciones Ù (NH^) a una sola banda a 1.617 cm  ^ y de las dos r(NH^) a 
— 1
1.086 cm . De las vibraciones de deformaciôn de NH^ fuera del piano solamente
—1
se asigna una a 460 cm sin especificar cual es. En la Tabla XV se recogen 
las asignadoones de estos autores para tiourea cristalizada.
Nefedov y Fialkovs'ka (97), han interpretado el espectro infrarro
jo de tiourea sôlida a 20 QK obteniendo numerosas bandas en la regiôn de 1.000 
—1
-700 cm no vistas anteriormente.
La estructura de la molécula de tiourea fue determinada por prime­
ra vez por difracciôn de rayos X por Wyckoff y Corey (98), que ya indicaron la 
coplanaridad de los âtomos SCNN'. Posteriormente sus datos fueron refinados 
por Kunchur y Truter (99), quienes supusieron que por analogia con la urea, los 
âtomos de hidrôgeno deberîan encontrarse en el mismo piano que el reste de la 
molécula. Zvonkova y col. (lüQ y 101), han vuelto a determinar la estructura 
de esta molécula mediante difracciôn de electrones en el sôlido, obteniendo 
datos concordantes con los anteriores (98 y 99), sus parâmetros moleculares 
mâs modernes son:
C=S. 1.669 8 SON. 121,9°
C-N. 1.319 NCN. 116,29
Nosotros intentaremos, sustituyendo uno de los âtomos de nitrôgeno 
15
por su isôtopo mâs pesado N, obtener nuevos datos acerca de los puntos dudo-
 ^ — 1
SOS especialmente en la regiôn de 3.000 cm que contiene las vibraciones de
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tension N-H, e intentaremos incletificar las vibraciones de deformaciôn del NH^
fuera del piano. Asimismo pretendemos comprobar el fenômeno del desdoblamiento
de la banda originada por la tensiôn asimétrica de NCN, cuando se sustituye
15
uno de los nitrôgenos por N, fenômeno anteriormente observado por nosotros
14 15
en el caso de la urea monosustituida NH„CÜ NH„.2 2
La régla isotôpica del producto podrâ aplicarse para el tipo de 
simetrla A' del que se han registrado todas las vibraciones, siendo en este 
caso su principal utilidad, el comprobar si es necesario excluir el componen— 
te de menor frecuencia en que se desdobla la banda asignada a tensiôn asimê- 
trica de NCN, anâlogo al que aparecla en la molécula de urea monosustituida.
Para ello se han registrado los espectros de absorciôn infrarrojos
14 15
de tiourea patrôn con nitrôgeno-14, y de tiourea sintetizada NH^CS NH^ con 
un contenido isotôpico del 95 % de nitrôgeno-15 en uno de los grupos NH^. Se 
ha empleado el instrumental y métodos de medida descritos en el Capitule II.
2. Resultados expérimentales
Se ha registrado el espectro del sôlido en pastilla de BrK en todo
el range espectral de 4.000-400 cm  ^ (Fig. 35). Las pastillas han sido prépara
das cuidadosamente reduciendo la muestra a un tamaho de grano tan fino como se
pudo en el mortero de âgata, ya agregado el haluro en pequenas porciones para
mejorar el grado de dispersion en él. De esta manera se ha podido observar el
- 1
desdoblamiento de la banda que aparece a 1.472,7 cm en la molécula normal,
en dos componentes cuando se sustituye uno de los dos nitrôgenos por el isô- 
15
topo mas pesado N. La frecuencia de ambas se ha podido medir exactamente ya
que aparecen mejor resueltas que en el caso de la urea. Aproximadamente a 760 
—1
cm , aparece un indicio de banda de absorciôn que sôlo se observa claramente
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—1
en muestra conteniendo 2—3 mg de tiourea. La banda de 468 cm aparece fuerte
pero muy ancha, por lo que el error en la medida es mayor que para el resta de
-1 '
las bandas del espectro. Centrada aproxiamdamente a 1.2ÜÜ cm , aparté otra 
banda con una anchura demasiado grande para intentar medir efectos isotôpicos 
en ella.
—1
En Nujol se ha registrado también toda la zona de 4.000-400 cm ,
cubriendo las zonas de absorciôn del Nujol con perclorobutadieno. El espectro
—1
es exactamente igual que se obtiene en pastilla de BrK. La banda de 1.473 cm 
se desdobla perfectamente en los espectros obtenidos de tiourea en perclorobu 
tadieno, midiéndose sus frecuencias y obteniendo valores estrechamente concor 
dantes con los hallados con muestras en BrK, como puede verse en la Tabla XVI.
22' saturadas a la temperatura de 25 QC registrândose la zona de 4.000-
Se prepararon disoluciones de tiourea normal y sustituîda, en 11'
;
3.000 cm  ^ con células de 5 mm de espesor, siendo el intervalo de transparen-
cia del disolvente, 3.550-3.350 cm  ^ (Fig. 36), y pudiéndose registrar unica-
mente dos bandas de intensidad media. En células de 1 mm de espesor, se ha
registrado la zona de 1.700-1.320 cm  ^ (Fig. 37), en la cual ademâs del doblete
de (1.618,5-1.598,8) cm \  y la banda de 1.390,6 cm \  cuyas frecuencias y des-
—1
plazamientos se pueden medir exactamente, aparece una banda a 1.436 cm , dema­
siado ancha y débil para poder obtener valores de su sensibilidad a la sustitu­
ciôn.
Asimismo en el disolvente mixto C1^C/S0(CH2)2 en la proporciôn de
3/1, se prepararon disoluciones que contenian 10 mg de sôlido por mililitro, y
- 1
se registrô la zona de 1.700-1.580 cm en células de 0,1 mm de espesor, obte-
— 1
niendo solamente una banda a la frecuencia de 1.619,4 cm que présenta un hom-
—1
bro a unos 1.606 cm cuya frecuencia no se puede medir mas que aproximadamente,
-1
También se ha registrado la zona de 3.600-3.000 cm con esta misma disoluciôn
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en células de 0,1 mm de espesor pudiéndose medir exactamente las frecuencias 
y desplazamientos de très bandas de la zona.
En la Tabla XVI se recogen todos los datos obtenidos en las dis­
tintas condiciones operatorias.
3. Discusion de los resultados
La molécula de tiourea tiene los âtomos SCNN' en un mismo piano, 
segun ha sido repetidamente confirmado (98—101). Aunque no hay datos directos 
acerca de la posiciôn de los âtomos de hidrôgeno, se ha supuesto que por ana­
logie con la urea deben ser coplanares con el reste de la molécula (99). Segun
esto, la molécula normal pertence al grupo puntual de simetria G , y la molé- 
14 15
cula NH^CS NHg al grupo C^. La tiourea es geometricamente équivalente con 
la urea, por lo que se puede aceptar para ella sin modificaciôn ninguna todo 
lo referente a la simetria de las vibraciones expuesto para la urea en III. D,
3 (pâgs. 110 y siguientes). Las vibraciones normales son las representadas en 
la Figura 32.
- 1
Regiôn de 3.000 cm
Esta zona en el caso de la tiourea, présenta en los espectros del 
sôlido très bandas muy fuertes y otra mas débil que primeramente se asignaron 
como vibraciones fondamentales (85), y posteriormente se encontrô que las cua­
tro vibraciones de tensiôn N-H se presentan en la banda de mayor frecuencia, 
en tanto que las demâs son originadas por armônicos y combinaciones reforzados 
en su intensidad por resonancia Fermi con las fondamentales de tensiôn N-H (15).
En pastilla de BrK y en Nujol, todas estas bandas son sensibles a 
la sustituciôn de uno de los âtomos de nitrôgeno de la molécula, por nitrôgeno—15.
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-1
La magnitud del efecto isotôpico de la primera banda, a 3.379 cm , estâ de 
acuerdo con la asginaciôn que se le ha hecho de las cuatro vibraciones fonda­
mentales de tensiôn N-H, ya que es del mismo orden del desplazamiento de las
bandas de tensiôn N-H en la molécula de urea al sustituir uno sôlo de los ni-
15
trôgenos por N, (ver Tabla XIII y XVI}, pero esto, no es excluyente con res 
pecto a la asignaciôn de las otras bandas de la misma zona.
Si comparamos los efectos isotôpicos de las bandas de esta zona en
14 15 14 15
NH^CO NHg (Tabla XIIl), y en NH^CS NH^, (Tabla XVl), podemos observar que
el desplazamiento de la banda a 3,379 cm de tiourea es prâcticamente igual al
- 1 - 1
de las bandas de 3.443,6 cm y 3.346,2 cm en urea. Lo mismo sucede con la
relaciôn y^, que es prâcticamente la misma en todas estas bandas a las
que nos referimos.
—1
El efecto isotôpico de la banda de 3.275,6 cm es demasiado alto 
para deberse a alguna de las vibraciones de tensiôn N-H, pero las otras dos 
bandas situadas a menor frecuencia exhiben desplazamientos que no serîan inccm 
patibles con su asignaciôn a una de las cuatro vibraciones de tensiôn de NH
4}
no obstante los datos obtenidos con luz polarizada anulan esta posibilidad (15).
—1
Nuestros datos por lo tanto confirman que la banda de 3.379 cm 
se debe a vibraciones de tensiôn de NH^ y de acuerdo con Badger y Waldron ha 
de contener las siguientes:
""13;
En disoluciôn de ll'E^^C^H^Cl^, (Fig. 36),aparece una banda muy sen 
sible a la sustituciôn y otra que apenas se desplaza. Comparando con los des­
plazamientos de las bandas de urea monosustituida en el mismo disolvente.
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14 15
(Tablas XIII y XVl), podemos observar que en el caso de la urea NH^CO NH^,
—1
los desplazamientos de las dos bandas son del orden de 4,5 cm en tanto que en
el caso de la tiourea CS^^NH , el desplazamiento de la de mayor frecuencia
-1 -1
es del orden de 6,6 cm y el de la de menor frecuencia sôlo es de 0,5 cm .No
hay ninguna explicaciôn évidente de este fenômeno, pero sî se pone de manifiesto 
que la naturaleza de estas dos bandas de tiourea en disoluciôn de sim—tetraclo- 
roetano, es totalmente diferente del de las dos équivalentes de urea en el mis­
mo disolvente, por cuanto que su comportamiento a la sustituciôn isotôpica es 
completamente distinto, contrariamente a lo que se podia esperar.
Bandas que presentan acoplamientos
En el câlculo de la distribuciôn de la energia potencial de las vi­
braciones de tiourea (94), se ha supuesto la mezcla de las vibraciones de ten­
siôn C=S, y de tensiôn simétrica NCN, ambas de tipo de simetrla admitiéndose 
también participaciôn de r(NH2,)a^  con las dos anteriores. Se ha sugerido poste­
riormente que esto sea debido a la existencia de dichas très vibraciones aproxi— 
madamente a 1.140 cm  ^ (95), lo que darla lugar a una mezcla entre las très.
Se puede hacer un câlculo semiempirico diferente al de trabajos an­
teriores (95), sobre la frecuencia de taies vibraciones antes de mezclarse. Para 
ello partimos de la expresiôn;
V (c = Gj 1 ^CS
°  '/ ^CS ■
el valor (C=0), ha sido propuesto como 1.635 cm  ^para la vibraciôn"pura" sin
participaciôn de ninguna otra en la molécula de urea (87). Las constantes de
5
fuerza y han sido calculadas como 6,49 y 3,20 x 10 dinas/cm respectiva­
mente (27 y 94), por lo que résulta previa introducciôn de las masas reducidas:
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V  (c = s) = 1.050 cm”^
La molécula de urea présenta la vibraciôn V (NCN) a 1.462,0 cm y 
1
la [no n) a 1.001,8 cm por lo que es de suponer que la tiourea, que présenta
® - 1  
la primera de ellas a la frecuencia de 1.472,7 cm podrla presenter la otra a
- 1
unos 1.010-1.000 cm si no se acoplara con ninguna otra. Por ôltimo las vibra­
ciones rtNH^) también suelen aparecer por esta zona en las amidas primaries, por 
lo que es de suponer que la pueda acoplarse con las dos anteriores.
Los efectos isotôpicos mostrados por tiourea al sustituir uno de los
15 -1
nitrôgenos por N, estan de acuerdo con esto. La banda de 1.413,3 cm es sen—
- 1
sible a la sustituciôn Jesplâzandose aproximadamente 3 cm por lo que no puede 
ser originada solamente por la tensiôn de C=S, como se habla asignado primera­
mente (85), debiendo haber participaciôn de ô ° tal vez de ambas. Lo
^-1
mismo puede decirse para la banda de 1.390,6 cm que aparece en la disoluciôn 
en 11'22'tetracloroetano, que présenta idéntico desplazamiento.
— 1
La sensibilidad de la banda de 1.083,6 cm es muy elevada para ser 
debida exclusivamente a r(NH2,). En la urea, la banda de 1.155,8 cm  ^ que contiene 
las vibraciones r(NH^)a^ y V^;r(NH^)b^, prâcticamente pur as, con algo de
participaciôn de v(C=0), se desplaza unos 2,5 cm  ^ en la molécula isotôpica
14 15 14 15
NH^CO NH^ (Tabla XIIl). En la tiourea NH^CS NH^, el desplazamiento de 7,2
cm  ^ (ver Tabla XVl), puede ser explicado suponiendo que haya participaciôn de
la Vg,* v^(NCN)a^ cuyo desplazamiento para la urea era del orden de 10,5 cm \
con lo cual aumentarla la magnitud del efecto isotôpico en la banda de 1.083,6
—1
cm .
Superpuesta con esta vibraciôn compuesta, ha de encontrarse la vibra­
ciôn %^^^r(NH2)b^  ya que no hay otra banda que poderle asignar en esta zona.
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expérimentales de 17 cm  ^ y 1,012 indican que parece tratarse también de una
15
vibraciôn asimétrica de tension NCN en la que hay mâs carâcter de tension C- N 
14
que de tension C- N. La explicaciôn habrâ de ser la misma que expusimos para 
la urea en las paginas 118 y siguientes, tratândose por lo tanto, no de una 
vibraciôn fundamental de las molêculas ordinarias, sino de algunas que sufren 
efecto de campo estâtico.
En disoluciôn de 11'22'tetracloroetano, no se ha podido observar
- 1
este fenômeno, ya que la banda de 1.436 cm que pudiese ser originada por la 
vibraciôn no estâ suficientemente précisa como para medir desplazamien­
tos isotôpicos o desdüblamientos si los hubiese ('Fig. 37).
Vibraciones de deformaciôn del grupo NH_
Ya hemos dicho que la vibraciôn '^g;r(NH^)a^ se acopla con la
y la y que la vibraciôn l^^^r(NH2)b^  aparece superpuesta a la banda de
1.083.6 cm
Las vibraciones o(NH^)a^ y (^(NH^Jb^ se han asignado.
en el sôlido a dos bandas situadas a 1.625 cm  ^ y 1.610 cm  ^ (94), o bien a 
una sola a 1.617 cm  ^ [85 y 96). En nuestros espectros en pastilla de BrK, y 
en Nujol (Fig. 35), sôlo hemos obteniuo una banda a 1.616,8 cm \  a la que po­
der asignar ambas vibraciones. El desplazamiento de esta banda es menor que el
que sufria la vibraciôn ; Ô (NH )b en la urea ^^NH CO^^NH , que aparecia a 
- 1 1 2  1 14 15
1.625.6 cm en la urea normal, y algo mayor que en la urea NH^CO NH^, como
se puede ver en las Tablas XIII y XVI, lo que indica que lo mâs probable es que 
con la aparezca superpuesta la >>^  que sera un poco mâs sensible a la sus­
tituciôn que la anteiior.
En disoluciin de 11'22'tetracloroetano, aparecen dos bandas sensi­
bles a 1.618,5 cm  ^ y 1.598,8 cm  ^ (Fig. 37), la segunda de las cuales es mâs
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sensible y mâs intensa que la primera. Al disminuir la concentraciôn la banda 
de 1.613,5 cm tiende a desaparecer, por lo que llegamos a la conclusion de 
que estas dos bandas se deben a la vibraciôn y en las molêculas aso
ciadas y libres respectivamente. En el disolvente mixto, es de suponer que to­
dos los NH^ estén asociados con los grupos fuertemente polares del sulfôxido y
1
que la banda de 1.619,4 cm , de idéntica sensibilidad que la correspondiente
en estado solide, contenga las dos vibraciones c (NH^) de las molêculas aso-
ciadas. Por debajo de esta frecuencia aparece un hombro poco definido que pu-
diera ser debido a dichas vibraciones en las molêculas no asociadas. En todos
— 1
los casos la magnitud del desplazamiento isotôpico, es de 6,5-7 cm , excepte
-1
para la banda 1.618,5 cm en disoluciôn de 11'22' que es menor.
Las vibraciones de deformaciôn de NH^ fuera del piano se han asig­
nado, una a 769 cm \  y otra a 411 cm  ^ (85), y posteriormente a 460 cm  ^ (96)
-1
esta ultima, Nosotros hemos encontrado a unos 760 cm una banda muy débil de
la que no hemos podido medir su posible desplazamiento en tanto que s£ de la
“*1 —1 
banda de 468 cm , aunque bastante ancha, que se desplaza unos 2-2,5 cm
Debido a la forma de las vibraciones V y V  ^  (Fig. 32), se deduce que la 
 ^ 11 12
banda de 468 cm dese ser asignada a l/^w(NH2)b2 que supbne un movimiento
del Qtomo de nitrôgeno y por lo tanto ha de ser sensible a la sustituciôn iso-
15 -1
topica por N. La banda de 760 cm , aunque no tenemos datos de desplazamiento
—1
de la misma, parece correspondezcon la de 712 cm en la molécula de urea, 
que se e.signo a la vibraciôn entranaba movimiento del ato­
me de nitrôgeno y no ostentaba efecto isotôpico. El orden de asignaciôn es por 
lo tanto inverso al de Stewart (85), que situaba el w^NH^) a mayor frecuencia 
que el t(NH^).
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Vibraciones de deformaciôn de esqueleto
La vibraciôn de deformaciôn fuera del piano ^  ha sido asig
—1 — 1
nada a 629 cm (65 y 96J. Nosotros hemos observado una banda a 632,8 cm que
-1 15
se desplaza 2 cm al sustituir uno de los âtomos de nitrôgeno por N, conforme
corresponde a una vibraciôn que afecta a los nucleos de nitrôgeno, y que estâ
de acuerdo con la asignaciôn a
Las vibraciones de deformaciôn en el piano A  s a^ y ^
as b^, han sido asignadas respectivamente a 463 cm y a 486 cm (85j, pero 
mediante el câlculo de las coordenadas normales para tiourea se han situado a 
488 cm  ^ y 415 cm respectivamente (94). Asi pues el orden de apariciôn es dis 
tinto al que tienen en urea en que la era la que estaba a menor frecuencia
(ver Tabla XII).
—1 — 1
Las bandas medidas por nosotros a 486 cm y 411,7 cm presentan
—1
distinta sensibilidad a la sustituciôn siendo mâs afectada la de 486 cm como 
puede verse en la Tabla XVI, lo cual estâ de acuerdo con las asignaciones pro­
puestas (94 y 96), ya que tanto en la urea como en la tiourea hemos previsto que 
la vibraciôn A s fuera mâs sensible a la sustituciôn que la A as (pâg. 123). Pue
de observarse que la relaciôn entre los desplazamientos de ambas vibraciones es
14 15 14 15
parecido en los casos de las molêculas NH^CO NH^ y NH^CS NH^:
a. Para urea  ^ 1,31
b. Para tiourea A  =1,28
lo que también confirma dichas asignaciones.
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4, Aplicaciôn de la régla isotôpica del producto
Para la pareja de molêculas de tiourea normal y monosustituida, la
simetrla pasa de ser C en la normal a ser C en la isotôpica, por lo que la
2v s
régla del producto se aplicarâ a los tipos de simetrla del grupo C , anâloga-
s
mente como se hizo con la pareja de molêculas urea normal y monosustituida 
(pâg. 126). Como carecemos de datos de las vibraciones de tipo A^ inactivo en 
el infrarrojo, unicamente podrâ calcularse el valor experimental para el tipo 
A ’ del grupo G^, que engloba a los tipos A^ y del grupo C^^ (pâg. 111).
Mediante la comparaciôn del valor teôrico con el experimental po- 
dremos aducir alguna prueba en favor de la exactitud de las asignaciones, y de 
la magnitud de los desplazamientos isotôpicos medidos, especialmente en lo ré­
férante a la problemâtica asignaciôn del components de menor frecuencia en que 
se desdobla la banda de tensiôn asimétrica NCN, como vibraciôn fundamental de 
las molêculas de tiourea.
Para calcular los valores teôricos orientamos la molécula de manera 
idéntica a la de la Figura 26, tomando los siguientes datos estructurales;
C=S. 1.669 A SCN. 121,99
C-N. 1.319 NCN. 116,2
Calculados por difracciôn de electrones (lGl). Ademâs suponemos mor analogie
con la urea los datos; (pâg. 123)
N-H. 0,99 A y HNH. 1209
La posiciôn del centre de masas con taies ejes, es para la molécula
normal (x ; y ; z ) = (□,□□□ ; 1,125; 0,üü) R y para la isotôpica (x^; y^; z^)
o o o o o o
= (0,015; 1,110; 0,00) R. Los momentos de inercia necesarios referidos al centre 
de masas mediante el teorema de Steiner, son los siguientes;
= 139,15 u.a.m. A^ = 139,37 u.a.m. A^
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Los restantes paramétrés necesarios para la aplicaciôn de la régla de Teller- 
Redlich, son m =  14, m^= 15 las masas de los nucleos que se sustituyen, M = 76, 
= 77 las masas de las molêculas normal e isotôpica, con los que el valor teô 
rico queda en la forma:
-y Î V / w ) = \ / 1 2 : . Z 2 ! .  13137 = 0,945
76 139,15
El valor experimental lo obtenemos haciendo la media con los datos 
en pastilla y en Nujol, sin tomar ningun date de las disoluciones ya que el va­
lor teôrico estâ basado precisamente sobre los parâmetros moleculares obtenidos 
en estado soli^o.
TTc-z/v). 1/2 (3374,2)^(1609,9)^(1470,6) (1455.,.5)(14Q9,7) (1076,3)^ ^... ' 2 ' ' " ' ' ■ ■ ■ 3.. X
(3379) (1616,8) (1472,7)(1472,7)(1413,3)(1083,6)
X (726,3)(482,5)(409) ^ (3373,8)^(1609,9)^(1471,l)(1455,3) 
(730)(486)(411,7) (3378,6)"^ ( 1616, S)^( 1473) ( 1412,1 )
(1409.1)(1076,7)^(726,3)(482,5(^08,9)
^ 2
(1412.1)(1083,8) (730)(486)(411,7)
=0,940
En este valor estân incluidos los très datos de frecuencias corres- 
pondientes a las vibraciones de tensiôn NCN, el de la tensiôn simétrica forman- 
do parte de las bandas compuestas citadas, (vide supra) y los dos componentes 
en que se desdobla la de tensiôn asimétrica. A continuaciôn présentâmes los va­
lores que toma la expresiôn anterior cuando se excluye uno de dichos componentes 
alternativamente;
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Exp. Teôr. Dif.
— 1
Excluyendo la banda de 1.455,5 cm 0,950 0,945 +0,005
1.470,6 0,941 0,945 -0,004
Ambos valores se apartan casi lo mismo del valor teôrico, perq para decidirse
-1
a excluir la banda de 1.455,5 cm creemos que podrâ bastar el tener en cuenta 
el signe de las desviaciones. Los desplazamientos reales son siempre menores 
que los calculados para un vibrador armônico, por lo que tendrâ que ser;
T|* ( v V v )  -TT(w^/w) >-0
de donde que el valor "Dif." ha de ser positive. Por esta razôn parece mâs opor
— 1
tuno excluir la banda de 1.455,5 cm como vibraciôn fundamental de la misma
- 1
manera que se excluyô su anâloga de 1.445,4 cm de los espectros de urea
14 15
NH^CÜ NH^j ya que con ello las desviaciones del producto experimental son 
mâs racionales y se respeta a la vez el numéro permitido de 18 vibraciones 
fondamentales.
Esta consideraciôn también apoya la suposiciôn hecha de que la ban
-1 14
da que aparece a 1.455,5 cm en la molécula de tiourea monosustituida NH CS
15
NH^ no es una vibraciôn fundamental de las molécules ordinarias, sino de las 
que sufren efecto de campo estâtico (pâgs. 118 y siguientes).
IV. RESUMEN Y CONCLUSIONES
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Para la realizaciûn de este trabajo se han sintetizado las siguien
15 15 15 14 15 ,
tes moleculas: formamida- N, acetamida— N, benzamida— N, urea- N IM, urea
15 15 14 15 15
— N N, y tiüurea- N N con un contenido isotôpicQ del 95 °/o en N en cada
caso. Los dos primeros compuestos isotôpicos han sido preparados segùn proce-
dimientos desarrollados en el curso de esta investigaciôn, poniéndose a punto
su obtenciôn en cantidades semimicro con buenos rendimientos y con la pureza
final necesaria para el estudio espectroscôpico.
Se han obtenido los espectros infrarrojos de estos compuestos en 
estado solido y en disoluciôn asi como los de los respectivos patrones no sus— 
tituidos isotôpicamente, determinando minuciosamente las frecuencias de cada 
una de las bandas de absorciôn y los efectos isotôpicos originados por el nitrô 
geno-15.
Baséndonos en estos efectos asi como en los calculos y datos de 
otra indole aportados por autores anteriores, se ha discutido la naturaleza de 
las bandas caracteristicas del grupo -CONH^, comunes a las amidas primarias, y 
la de las bandas peculiares de cada molêcula en particular. La aplicaciôn de 
las réglas isotôpicas por especies de simetria ha sido de gran importancia para 
confirmer nuestras asignaciones y las estructuras geométricas de las molêculas 
estudiadas.
Los resultados obtenidos, constituyen la confirmaciôn patente de la 
14 15
utilidad de la sustitucion N- N, en la elucidaciôn de la naturaleza de las 
bandas caracteristicas de las amidas primarias, y son precursores de la aplica 
ciôn del método el estudio de las bandas caracteristicas de amidas secundarias 
y terciarias [bandas III, IV, V, etc), de otras molécules continentes de la agru 
paciôn:
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0
- C ^
\
asi como de compuestos nitrogenados mas complejos. Especialmente se ha puesto 
de manifiesto la eficacia de esta sustitucion isotdpica en el estudio de las 
vibraciones de esqueleto, por llevarse a cabo el efecto isotdpico en un âtomo 
que forma parte de él, y no en uno periférico al mismo, como ocurre en las sus 
tituciones hidrdgeno*deuter io.
Como resultado de estos estudios se han obtenido las siguientes 
conclusiones;
1. La sustitucidn del nitrdgeno natural por nitrdgeno-15 se muestra como 
un metodo apropiado para la interpretacidn de los espectros de absor- 
cidn infrarroja de molêculas nitrogenadas. En este trabajo mediante 
los desplazamientos isotdpicos producidos por dicha sustitucidn, se 
confirman las asignaciones de las bandas de absorcidn de los espectros 
de las siguientes molêculas: formamida, acetamida, benzamida, urea y 
tiourea.
Se modifican varias de dichas asignaciones relativas prin- 
cipalmente a las vibraciones de esqueleto, se introducen asignaciones 
adicionales no efectuadas anteriormente, y se proporciona seguridad a 
un gran numéro de las mismas que tenian hasta ahora sdlo cârâcter pro 
visional.
2. En todos los casos se confirma la posicidn de los hidrdgenos del NH^ 
en el mismo piano que el resto del grupo amida, para los compuestos 
en estado sdlido.
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3. Se han asignado las vibraciones de deformacidh de NH^ fuera del piano.
La vibracion de torsion aparece entre 800—700 cm y no es sensible a
la sustitucidn por nitrdgeno-15, mientras que la vibracidn de aleteo,
— 1
aparece siempre a mener frecuencia que la anterior, entre 700—450 cm , 
y es sensible a la sustitucidn isotdpica por nitrdgeno-15.
4. De las dos vibraciones de tensidn del grupo NH^, la vibracidn de ten-
sidn asimêtrica résulta mâs sensible a la sustitucidn por nitrdgeno-15 
que la simétrica. Se ha hecho un câlculo elemental de la relacidn entre 
sus respectivos desplazamientos: A  A  suponiendo las
vibraciones armdnicas, que da una explicacidn satisfactoria de los va- 
lores expérimentales, basado en las diferencias de amplitud con que 
vibra el nitrdgeno en cada una de ellas.
5. Para el caso particular de la formamida hemos encontrado que la vibra— 
cidn de tensidn C-N no participa apreciablemente en la banda I de ami— 
da, lo cual es de fundamental importancia si se tiene en cuenta que 
los porcentajes de participacidn calculados son del orden de un 30 %.
Si admitimos que las bandas caracteristicas del grupo -CONH^ son siem­
pre de la misma naturaleza, esto nos conduce a suponer que no se da el 
acoplamiento de las vibraciones de tensidn 0=0 y C-N, al menos en mag- 
nitud importante. De acuerdo con esto, las bandas I y II de amida estén 
originadas por las vibraciones "^{C=0) y cSCnH^) exclusivamente, predo- 
minando cada una de elias respectivamente.
6. El orden de las bandas I y II puede a veces estar invertido, apareciendo 
la banda II a mayor frecuencia que la banda I, como se ha encontrado en 
los espectros del sdlido en benzamida y urea.
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7. En las agrupaciones C'-CONH^, la vibracion de tensidn C-N se acopla
con la de tensidn C'-C dando como resultado una banda debida a la
vibracidn de tensidn asimêtrica de C'CN y otra debida a la tensidn
simétrica, ambas sensibles a la sustitucidn isotdpica por nitrdge
-1
no-15. La primera se situa prdxima a 1.400 cm y la segunda prd—
—1
xima a 1.000 cm
8. De las dos vibraciones de tensidn NON del espectro de urea, la vi—
bracidn de tensidn simétrica résulta mâs sensible que la asimêtrica
15
a la sustitucidn de los dos nitrdgenos por N. Se ha calculado la
relacidn entre sus deplazamientos V  basândose en la dife-
s as
rencia de las amplitudes con que vibran los nitrdgenos en cada una 
de ellas, suponiendo las vibraciones armdnicas y explicândose los 
valores expérimentales. Asimismo se ha calculado la relacidn entre 
las amplitudes con que vibra el âtomo de carbono en cada una de las 
dos vibraciones de tensidn NON.
9. De las dos vibraciones de deformacidn de esqueleto dentro del piano
del espectro de urea, Zï y A  , la primera de ellas résulta mâs
s as 15
sensible a la sustitucidn de ambos nitrdgenos por N que la segunda.
Se ha calculado la relacidn entre sus desplazamientos, suponiendo
las vibraciones armdnicas, basados en la diferencia de las amplitudes
con que vibran los âtomos de nitrdgeno en cada una de ellas, y expli
cândose los valores expérimentales. Asimismo se ha calculado la rela
cidn entre las amplitudes con que vibra el âtomo de carbono en cada
una de las vibraciones citadas.
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10. La sustitucidn de uno solo de los nitrdgenos de urea o tiourea por
nitrdgeno-15, origina el desdoblamiento en dos de la banda asignada
a la vibracidn fNCNlb en los espectros de los sdlidos. Mediante 
as  ^ 1
la aplicacidn de las reglas isotdpicas se ha demostrado que la banda 
"sobrante" no es una vibracidn fundamental de las molêculas de urea 
o tiourea. Se ha asignado a la vibracidn V^^(NCN) en un cierto nd- 
mero de molêculas que sufren efecto de campo estâtico.
11. En el espectro de tiourea, se acoplan las vibraciones V^(NCN)a^,
"T?(C=S)a^ y r^NH^jSi dando très bandas compuestas sensibles a la 
sustitucidn isotdpica por nitrdgeno-15.
12. La vibracidn de deformacidn de esqueleto dentro del piano, pseudosi
mêtrica, A  del grupo -CONH , aparece siempre en la zona de 650-550 
-1 ®
cm presentando en todos los casos la misma sensibilidad a la susti
15
tucidn isotdpica por N, sin acoplarse con ninguna otra.
13. Se confirma la orientacidn del CH^ en la molêcula de acetamida, con 
un hidrdgeno en el piano C'CON.
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A D E N D U M
Con posterioridad a la edicidn de esta tesis, ha sido perfilado el 
siguiente razonamiento, para justificar tedricamente la suposicidn hecha en la 
pâgina 10, de que la intensidad de una determinada banda de absorcion es la 
misma en la molécula normal que en la isotdpica, si la concentracion es la mis 
ma, hecho utilizado para comprobar la igualdad de concentracidn en las muestras 
normales e isotdpicas en disoluciôn.
Tal hipdtesis es correcte a primera vista, puesto que la intensidad 
de una vibracidn determinada, en el espectro de absorcidn, viene dada por la ex 
presidn:
I. = (dp /dQ.}^ + (dp /dQ.]^ + (dp /dQ 
j X j^o y j o z j o
siendo Q . la coordenada normal correspondiente a dicha vibraciôn, y p , p , p 
J X y z
las componentes del momento dipolar. Ahora bien, de acuerdo con la aproximacidn 
de Born-Oppenheimer (réf. 31, pég. 364), taies derivadas no dependen de la masa 
de los atomos, sino de la carga de los mismos, por lo que en el caso de las sus 
tituciones de isôtopos pesados en los que las coordenadas varian muy poco de 
la molécula normal a la isotépica, es de esperar que las derivadas del momento 
dipolar respecto de las mismas sean prâcticamente iguales en ellas.
No obstante, hemos planteado el problema desde un punto de vista més 
preciso segün esbozamos a continuacién:
Partiendo de la régla isotépica de las intensidades
I .
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y to.Tiando corno referenda la molécula "normal” desarrollamos tal expresiôn para 
la isotépica en la forma siguiente:
r—  I . + dl. ^
^  - ° - -------- — = 2 .  ( I  j + d i ) (V A  . -  dX./A J  =
j -Aoj + dj\. j
: . A
^  J T ~  ■ 1 1
O 1
X- - Z  „ E  JÎJ . cte
kOj
J
eliminando el valor del invariante y reagrupando la expresién, nos queda en la 
forma:
^—  (dl , — -V—'—- ~ ) = 0 
j ^oj Aoj
En esta expresién, las diferenciales d ^  no son independientes, ya 
que entre ellas existe la ligadura de la régla del producto, por lo que es nece 
sario eliminar una redundancia, lo cual puede hacerse sustituyendo el valor de 
j del obtenido a partir del valor del producto isotépico, expresado en la forma;
siendo si valor del resto de la expresién del producto isotépico sin incluir 
el término correspondiente a la vibracién considerada. Usando como hemos hecho 
anteriormente la aproximacién:
di
1 1 
Aoj + d ^  ^oj ^oj
nos queda la anterior expresién en la forma més reducida:
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E  _ L  (di -'îJj'îy^A ) .  0
J j
pero ahora los términos entre paréntosis son independientes y se han de anular 
uno a uno para que se cumpla la igualdad. Queda por lo tanto:
'"j 'nj 'Aj
I
□J TT 4°j
El tratamiento de perturbaciones de primer orden (ref. 30, pég. 188), 
para los cambios pequehos de masa establece que;
4 :: '
OJ
por lo que
5  .Îli (L-1 B
W  o a OJ
'n °
y si, como sucede en muchos cases, solo se ha sustituldo un étomo por otro de 
sus isotopos se reduce a:
dl '
_ J  , j y  . J  (l'-'' BB'L'-1]... dm
loj yt ° ° JJ
Cuando se sustituye un étomo de nitrégeno-14 por nitrogeno-16 el
2
valor l/m es aproximadamente 0,005. El cociente /jj es mener que la unidad 
aunque muy préximo a 1, ya que los desplazamientos isotépicos son muy pequehos. 
El valor del término entre paréntesis es de esperar que sea del orden de las 
unidades, ya que los elementos de las matrices que lo componen, son menores que 
la unidad generalmente y los signes positives y negatives se alternan en elles 
muy frecuentemente. Con todo este, la variacion relativa de la intensidad de las
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bandas de absorcion puede llegar a ser de muy pocas unidades por ciento, que
es precisamente el limite de error de un espectrofotémetro, por lo que la supo
siciôn de considerar las intensidades de las bandas de absorcion de la mole-
14 1b
cula normal e isotépica iguales es correcte en la sustitucién N- N.
